Mobilities, longitudinal diffusion coefficients, and reaction rates of mass-identified positive and negative oxygen ions in oxygen by Snuggs, Robert Marvin
I n p r e s e n t i n g t h e d i s s e r t a t i o n a s a p a r t i a l f u l f i l l m e n t o f 
t h e r e q u i r e m e n t s f o r a n a d v a n c e d d e g r e e f r o m t h e G e o r g i a 
I n s t i t u t e o f T e c h n o l o g y , I a g r e e t h a t t h e L i b r a r y o f t h e 
I n s t i t u t e s h a l l m a k e i t a v a i l a b l e f o r i n s p e c t i o n a n d 
c i r c u l a t i o n i n a c c o r d a n c e w i t h i t s r e g u l a t i o n s g o v e r n i n g 
m a t e r i a l s o f t h i s t y p e . I a g r e e t h a t p e r m i s s i o n t o c o p y 
f r o m , o r t o p u b l i s h f r o m , t h i s d i s s e r t a t i o n m a y b e g r a n t e d 
b y t h e p r o f e s s o r u n d e r w h o s e d i r e c t i o n i t w a s w r i t t e n , o r , 
i n h i s a b s e n c e , b y t h e D e a n o f t h e G r a d u a t e D i v i s i o n w h e n 
s u c h c o p y i n g o r p u b l i c a t i o n i s s o l e l y f o r s c h o l a r l y p u r p o s e s 
a n d d o e s n o t i n v o l v e p o t e n t i a l f i n a n c i a l g a i n . I t i s u n d e r ­
s t o o d t h a t a n y c o p y i n g f r o m , o r p u b l i c a t i o n o f , t h i s d i s ­
s e r t a t i o n w h i c h i n v o l v e s p o t e n t i a l f i n a n c i a l g a i n w i l l n o t 
b e a l l o w e d w i t h o u t w r i t t e n p e r m i s s i o n . 
7/25/68 
M O B I L I T I E S , LONGITUDINAL D I F F U S I O N C O E F F I C I E N T S , 
AND REACTION RATES OF M A S S - I D E N T I F I E D 
P O S I T I V E AND NEGATIVE OXYGEN IONS I N OXYGEN 
A T H E S I S 
P r e s e n t e d t o 
T h e F a c u l t y o f t h e D i v i s i o n o f G r a d u a t e 
S t u d i e s a n d R e s e a r c h 
b y 
R o b e r t M a r v i n S n u g g s 
I n P a r t i a l F u l f i l l m e n t 
o f t h e R e q u i r e m e n t s f o r t h e D e g r e e 
D o c t o r o f P h i l o s o p h y 
i n t h e S c h o o l o f P h y s i c s 
G e o r g i a I n s t i t u t e o f T e c h n o l o g y 
M a r c h , 1 9 7 0 
M O B I L I T I E S , LONGITUDINAL D I F F U S I O N C O E F F I C I E N T S , 
AND REACTION RATES OF M A S S - I D E N T I F I E D P O S I T I V E 
AND NEGATIVE OXYGEN I O N S I N OXYGEN 
A p p r o v e d : 
C h a i r m a n j 
D a t e a p p r o v e d b y C h a i r m a n : y y 
This thesis is gratefully dedicated 
to my wife, Wanda, and my parents, 
Mr. and Mrs. Robert M. Snuggs, Jr. 
ACKNOWLEDGMENTS 
I t i s w i t h p l e a s u r e t h a t a c k n o w l e d g m e n t i s m a d e o f t h e i n t e r e s t 
a n d a s s i s t a n c e o f t h o s e w h o h a v e c o n t r i b u t e d t o t h e w o r k d e s c r i b e d i n 
t h i s t h e s i s . T h e a u t h o r w i s h e s t o a c k n o w l e d g e t h e g u i d a n c e a n d 
e n c o u r a g e m e n t o f h i s t h e s i s a d v i s o r s , D r . E a r l M c D a n i e l a n d D r . D a v i d 
M a r t i n , t h r o u g h o u t t h i s r e s e a r c h . T h e c o m m e n t s o f D r . R o n F e l t o n , w h o 
s e r v e d o n t h e t h e s i s r e a d i n g c o m m i t t e e , w e r e v a l u e d . 
T h e a s s i s t a n c e o f D r . D o n V o l z a n d M r . J o h n S c h u m m e r s , w h o a i d e d 
t h e a u t h o r i n o b t a i n i n g t h e d a t a p r e s e n t e d h e r e a n d w i t h whom m a n y 
f r u i t f u l d i s c u s s i o n s w e r e h e l d , i s g r e a t l y a p p r e c i a t e d . T h e c o n t r i b u ­
t i o n s o f t h o s e w h o p r e c e d e d t h e a u t h o r i n t h i s l a b o r a t o r y , D r . D a n 
A l b r i t t o n , D r . Tom M i l l e r , a n d D r . J o h n M o s e l e y , a r e a c k n o w l e d g e d . 
s 
A s p e c i a l a c k n o w l e d g m e n t i s m a d e o f t h e c o n t r i b u t i o n o f D r . I a n 
G a t l a n d t o t h e a n a l y s i s p r e s e n t e d i n C h a p t e r I I I . 
T h e r e s e a r c h r e p o r t e d h e r e w a s s p o n s o r e d i n p a r t b y t h e O f f i c e 
o f N a v a l R e s e a r c h i n P r o j e c t S Q U I D , P u r d u e U n i v e r s i t y , a n d i n p a r t b y 
t h e U . S . A i r F o r c e O f f i c e o f S c i e n t i f i c R e s e a r c h . T h e a u t h o r w a s 
t h e r e c i p i e n t o f a NASA f e l l o w s h i p f o r t h r e e y e a r s . 
i v 
TABLE OF CONTENTS 
P a g e 
ACKNOWLEDGMENTS i i i 
L I S T OF I L L U S T R A T I O N S v i 
SUMMARY i x 
C h a p t e r 
I . INTRODUCTION 1 
G e n e r a l C o n s i d e r a t i o n s 
R e v i e w o f P a s t O x y g e n I o n S w a r m R e s e a r c h 
G o a l s o f t h e P r e s e n t R e s e a r c h 
I I . APPARATUS 2 5 
G e n e r a l D e s c r i p t i o n 
M o d i f i c a t i o n s I n c o r p o r a t e d f o r t h e P r e s e n t R e s e a r c h 
I I I . ANALYSIS 4 8 
A n a l y s i s o f G a t l e n d 
R e a c t i o n R a t e T e c h n i q u e s 
I V . M O B I L I T I E S 8 6 
P r o d u c t i o n o f O x y g e n I o n s 
M e t h o d o f D a t a A n a l y s i s 
E x p e r i m e n t a l P r o c e d u r e s 
E x p e r i m e n t a l R e s u l t s 
E r r o r A n a l y s i s 
C o m p a r i s o n s w i t h E x i s t i n g E x p e r i m e n t a l D a t a 
V . LONGITUDINAL D I F F U S I O N C O E F F I C I E N T S 1 2 4 
M e t h o d 
E x p e r i m e n t a l P r o c e d u r e s 
E x p e r i m e n t a l R e s u l t s 
E r r o r A n a l y s i s 
C h a p t e r 
V I . ION-MOLECULE REACTIONS 
M e t h o d 
E x p e r i m e n t a l P r o c e d u r e 
E x p e r i m e n t a l R e s u l t s 
E r r o r A n a l y s i s 
C o m p a r i s o n s w i t h E x i s t i n g E x p e r i m e n t a l D a t a 
V I I . CONCLUSIONS 156 
M o b i l i t i e s 
L o n g i t u d i n a l D i f f u s i o n C o e f f i c i e n t s 
I o n - M o l e c u l e R e a c t i o n s 
I m p u r i t y I o n s 
APPENDIX 
I . TABULATION OF THE D R I F T VELOCITY AND M O B I L I T Y R E S U L T S . . . 160 
I I . TABULATION OF THE LONGITUDINAL D I F F U S I O N 
C O E F F I C I E N T RESULTS 174 
I I I . TABULATION OF THE ION-MOLECULE REACTION RATES 179 
I V . THE TRANSPORT EQUATION AND I T S SOLUTION FOR 
I O N S UNDERGOING D E P L E T I N G REACTIONS 182 
V . ANALYTIC E X P R E S S I O N FOR THE INTEGRATED I N T E N S I T Y ON A X I S . . 187 
BIBLIOGRAPHY 191 
V I T A 196 
v 
P a g e 
137 
vi 
LIST OF ILLUSTRATIONS 
F i g u r e P a g e 
1. S e c t i o n e d View o f t h e D r i f t T u b e , t h e O u t e r Vacuum 
E n c l o s u r e , and t h e A n a l y s i s Chamber 26 
2 . O v e r a l l View o f t h e A p p a r a t u s 27 
3 . P e r s p e c t i v e D r a w i n g o f t h e D r i f t R e g i o n and t h e Mass 
A n a l y s i s and D e t e c t i o n Components 29 
4 . A r r i v a l Time S p e c t r a f o r P o t a s s i u m I o n s 
i n N i t r o g e n f o r S e v e n D r i f t D i s t a n c e s 32 
5. S c h e m a t i c Diagram o f t h e I o n S o u r c e 34 
6 . A n a l y t i c P r o d u c t I o n S p e c t r u m 
w i t h E i n s t e i n D i f f u s i o n Assumed 66 
7. C o m p a r i s o n o f A n a l y t i c P r o d u c t I o n 
S p e c t r a f o r Two V a l u e s o f D 68 
j_I 
8. C o m p a r i s o n o f A n a l y t i c P r o d u c t I o n 
S p e c t r a f o r Two V a l u e s o f D^ 69 
9 . C o m p a r i s o n o f A n a l y t i c P r o d u c t I o n 
S p e c t r a a t Two D r i f t D i s t a n c e s 71 
10 . Comparison of A n a l y t i c Product 
I o n S p e c t r a a t Two P r e s s u r e s 72 
1 1 . A n a l y t i c P r o d u c t I o n S p e c t r a Which Show 
E f f e c t s o f P r o d u c t I o n D e p l e t i o n 73 
12 . C o m p a r i s o n o f t h e A n a l y t i c R a t i o s o f t h e P r o d u c t 
I o n C u r r e n t t o t h e P a r e n t I o n C u r r e n t 84 
13 . E l e c t r o n E n e r g y D e p e n d e n c e o f 
0* 0* and 0+ I o n C u r r e n t 90 
z 4 
14 . E l e c t r o n E n e r g y D e p e n d e n c e o f 0 I o n C u r r e n t 90 5 T y p i c a l Computer O u t p u t G i v i n g R e s u l t s o f D a t a A n a l y s i s f o r K + i n 0 102
v i i 
F i g u r e P a g e 
1 6 . M o b i l i t y R e s u l t s f o r 0 * i n O x y g e n 1 0 3 
1 7 . M o b i l i t y R e s u l t s f o r 0 " a n d 0 ~ i n O x y g e n 1 0 5 
1 8 . M o b i l i t y R e s u l t s f o r 0 i n O x y g e n 1 0 6 
1 9 . M o b i l i t y R e s u l t s f o r C 0 ~ a n d C 0 ~ i n O x y g e n 1 0 9 
o 4 
2 0 . M o b i l i t y R e s u l t s f o r K + i n O x y g e n 1 1 0 
2 1 . C o m p a r i s o n o f 0 * M o b i l i t y D a t a w i t h t h e 
R e s u l t s o f O t h e r E x p e r i m e n t s 1-1-6 
2 2 . C o m p a r i s o n o f 0 M o b i l i t y D a t a w i t h 
t h e R e s u l t s o f O t h e r E x p e r i m e n t s 1 1 8 
2 3 . C o m p a r i s o n o f 0 ^ M o b i l i t y D a t a w i t h 
t h e R e s u l t s o f O t h e r E x p e r i m e n t s 1 2 0 
2 4 . C o m p a r i s o n o f 0 3 M o b i l i t y D a t a w i t h 
t h e R e s u l t s o f O t h e r E x p e r i m e n t s 1 2 2 
2 5 . E x a m p l e o f L e a s t C u b e s F i t o f t h e A n a l y t i c a l P r o f i l e 
t o t h e E x p e r i m e n t a l S p e c t r a t o D e t e r m i n e D ^ 1 2 7 
2 6 . C o m p a r i s o n o f 0 a n d 0 ^ A r r i v a l T i m e S p e c t r a S h o w i n g 
t h e E f f e c t o f t h e F o r m a t i o n o f 0 ^ b y 0 " . . . . 1 2 9 
2 7 . L o n g i t u d i n a l D i f f u s i o n C o e f f i c i e n t s f o r 
0 * a n d K + I o n s i n O x y g e n 1 3 1 
2 8 . L o n g i t u d i n a l D i f f u s i o n C o e f f i c i e n t s f o r 
0 a n d 0 2 I o n s i n O x y g e n 1 3 2 
2 9 . T y p i c a l A t t e n u a t i o n D a t a f o r 0 ~ 
i n 0 a t a n E / N o f 1 2 T d l*+5 
3 0 . C o m p a r i s o n o f a n E x p e r i m e n t a l T i m e S p e c t r u m w i t h t h e 
C o r r e s p o n d i n g A n a l y t i c a l P r o f i l e f o r 0 ^ i n 0 2 1 4 6 
3 1 . C o m p a r i s o n o f a n E x p e r i m e n t a l T i m e S p e c t r u m w i t h t h e 
C o r r e s p o n d i n g A n a l y t i c a l P r o f i l e f o r 0 " i n 0 2 1 ^ 8 
3 2 . C o m p a r i s o n o f t h e R e a c t i o n R a t e C o e f f i c i e n t s 
f o r t h e C o n v e r s i o n o f 0 t o 0 ^ w i t h t h e 
R e s u l t s o f O t h e r E x p e r i m e n t s 1 5 4 
v i i i 
F i g u r e P a g e 
3 3 . C o m p a r i s o n o f t h e R e a c t i o n R a t e C o e f f i c i e n t s 
f o r t h e C o n v e r s i o n o f 0 t o 0 2 w i t h t h e 
R e s u l t s o f O t h e r E x p e r i m e n t s 1 5 5 
i x 
S U M M A R Y 
The d r i f t v e l o c i t i e s and m o b i l i t i e s o f m a s s - i d e n t i f i e d 0 
+ 0 , 0 , 0 , 0 , 0 and K i o n s i n oxygen gas a t 3 0 0 ° K and a t p r e s s u r e s 
on the range from 0 . 0 3 t o 6 . 2 7 Torr have been determined as a f u n c t i o n 
o f E/N, where E i s the e l e c t r i c f i e l d s t r e n g t h and N i s t h e gas m o l e c u l e 
number d e n s i t y . The l o n g i t u d i n a l d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t s f o r 0 * , 0 , 0 ^ 
and K+ i o n s i n oxygen have been measured as a f u n c t i o n of E/N at t h e 
same temperature and on the same p r e s s u r e r a n g e . The r a t e s f o r t h e 
i o n - m o l e c u l e r e a c t i o n s 
have a l s o been o b t a i n e d , and order o f magnitude e s t i m a t e s f o r t h e r a t e s 
o f t h e r e a c t i o n 
0 + O 2 O 2 + 0 
and 
0 + 2 0 2 - 0 3 + 0 2 
° 2 + 2 0 2 
and i t s r e v e r s e r e a c t i o n 
0 2 + 2 0 2 
X 
h a v e b e e n d e t e r m i n e d . 
T h e m e a s u r e m e n t s w e r e m a d e w i t h a d r i f t t u b e m a s s s p e c t r o m e t e r 
o f u l t r a - h i g h v a c u u m c o n s t r u c t i o n . M o s t o f t h e r e s u l t s w e r e o b t a i n e d 
b y a t i m e - o f - f l i g h t m e t h o d . T h i s m e t h o d u s e s a p u l s e d e l e c t r o n - i m p a c t 
i o n s o u r c e c o m b i n e d w i t h a n e l e c t r i c s h u t t e r t o c r e a t e , r e p e t i t i v e l y , 
b u r s t s o f o x y g e n i o n s o f a c c u r a t e l y k n o w n i n i t i a l s p a t i a l e x t e n t a n d 
t e m p o r a l d u r a t i o n . P o t a s s i u m i o n s a r e p r o d u c e d b y a t h e r m i o n i c e m i t t e r . 
E a c h i o n s w a r m m i g r a t e s d o w n t h e d r i f t t u b e u n d e r t h e i n f l u e n c e o f a 
w e a k u n i f o r m e l e c t r i c f i e l d . D u r i n g t h i s m i g r a t i o n t h e s w a r m s p r e a d s 
d u e t o d i f f u s i o n , a n d m a y u n d e r g o i o n - m o l e c u l e r e a c t i o n s w i t h t h e 
n e u t r a l g a s . T h e i o n p o p u l a t i o n i s s a m p l e d o n t h e a x i s a t t h e e n d o f 
t h e d r i f t t u b e b y a s m a l l e x i t a p e r t u r e a n d m a s s - s e l e c t e d b y a n r f 
q u a d r u p o l e s p e c t r o m e t e r . T h e i o n s a r e i n d i v i d u a l l y d e t e c t e d . T h e t i m e 
o f a r r i v a l o f a n i o n a t t h e d e t e c t o r i s r e c o r d e d b y a 2 5 6 - c h a r m e l t i m e 
a n a l y z e r . B y r e p e t i t i v e p u l s i n g o f t h e i o n s o u r c e , a h i s t o g r a m o f 
a r r i v a l t i m e s c a n b e b u i l t u p . F r o m s u c h t i m e p r o f i l e s t h e d r i f t 
v e l o c i t i e s , d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t s a n d s o m e o f t h e i o n - m o l e c u l e r e a c t i o n 
r a t e s w e r e o b t a i n e d . I o n - m o l e c u l e r e a c t i o n r a t e s w e r e a l s o d e t e r m i n e d 
b y a n a t t e n u a t i o n m e t h o d , i n w h i c h t h e d e c r e a s e i n p r i m a r y i o n c u r r e n t 
w a s m e a s u r e d a s t h e d r i f t d i s t a n c e w a s i n c r e a s e d b y m o v i n g t h e i o n 
s o u r c e f u r t h e r a w a y f r o m t h e e x i t a p e r t u r e . 
T h e m o b i l i t y o f 0 * w a s o b t a i n e d o n t h e . E / N r a n g e f r o m 7 t o 
- 1 7 2 
5 5 0 x 1 0 V cm a n d o v e r a p r e s s u r e r a n g e o f 0 . 2 0 t o 0 . 0 3 T o r r . T h e 
z e r o - f i e l d r e d u c e d m o b i l i t y f o r w a s d e t e r m i n e d t o b e 2 . 2 4 ± . 0 9 
cm / V s e c . T h e m o b i l i t y o f 0 w a s o b t a i n e d o n t h e E / N r a n g e f r o m 4 t o 
x i 
- 1 7 2 
1 7 5 x 1 0 V cm a n d o v e r a p r e s s u r e r a n g e o f 0 . 2 6 t o 0 . 0 5 T o r r . T h e 
_ 2 
z e r o - f i e l d r e d u c e d m o b i l i t y f o r 0 w a s s h o w n t o b e 3 . 2 0 ± . 1 3 cm / V s e c . 
T h e m o b i l i t y o f 0^ w a s m e a s u r e d o n t h e E / N r a n g e f r o m 3 t o 1 4 0 x 1 0 1 7 
2 
V cm a n d o v e r a p r e s s u r e r a n g e o f 0 . 6 3 t o 0 . 1 0 T o r r . T h e z e r o - f i e l d 
2 
r e d u c e d m o b i l i t y f o r 0^ w a s d e t e r m i n e d t o b e 2 . 1 6 ± . 0 9 cm / V s e c . T h e 
- 1 7 2 
m o b i l i t y o f 0 3 w a s o b t a i n e d o n t h e E / N r a n g e f r o m 4 t o 1 5 x 1 0 V cm 
a n d o v e r a p r e s s u r e r a n g e o f 1 . 0 5 t o 2 . 6 1 T o r r . T h e z e r c - f i e l d r e d u c e d 
m o b i l i t y f o r 0 w a s s h o w n t o b e 2 . 5 5 ± . 1 0 c m ^ / V s e c . T h e m o b i l i t i e s o f o 
+ - - 1 7 2 
0 ^ a n d 0 ^ w e r e m e a s u r e d o n t h e E / N r a n g e f r o m 2 t o 5 x 1 0 V cm a n d 
o v e r a p r e s s u r e r a n g e o f 3 . 1 3 t o 6 . 2 7 T o r r . T h e z e r o - f i e l d r e d u c e d 
m o b i l i t y f o r 0 * w a s s h o w n t o b e c l o s e t o t h a t f o r 0 * ; t h e m o b i l i t y o f 0 ^ 
w a s d e t e r m i n e d t o b e s i m i l a r t o t h a t f o r 0 ^ . T h e m o b i l i t y o f K + w a s 
- 1 7 2 
o b t a i n e d o n t h e E / N r a n g e f r o m 3 t o 3 0 0 x 1 0 V cm a n d o v e r a p r e s ­
s u r e r a n g e o f 6 . 2 7 t o 0 . 0 5 T o r r . T h e z e r o - f i e l d r e d u c e d m o b i l i t y f o r 
+ 2 
K w a s d e t e r m i n e d t o b e 2 . 6 8 ± . 1 1 cm / V s e c . 
L o n g i t u d i n a l d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t s w e r e m e a s u r e d f o r 0 * , 0 , 
- + - 1 7 2 
0 2 a n d K i n 0 2 o n t h e E / N r a n g e f r o m 3 t o 5 0 0 x 1 0 V cm a n d o v e r 
a p r e s s u r e r a n g e o f 0 . 2 6 t o 0 . 0 3 T o r r . A l l c o e f f i c i e n t s a t l o w E / N 
w e r e w i t h i n 1 6 p e r c e n t o f t h e v a l u e s p r e d i c t e d f r o m t h e m o b i l i t i e s b y 
t h e E i n s t e i n r e l a t i o n . A t h i g h e r E / N t h e c o e f f i c i e n t s i n c r e a s e d , i n 
s o m e c a s e s q u i t e r a p i d l y , a s E / N w a s i n c r e a s e d . 
T h e r a t e c o n s t a n t f o r t h e r e a c t i o n 
0 + 2 0 2 - 0 3 + 0 2 
x i i 
- 1 7 2 
w a s m e a s u r e d o n t h e E / N r a n g e f r o m 6 t o 2 9 x 1 0 V cm a n d a t p r e s ­
s u r e s f r o m 0 . 3 1 t o 0 . 8 4 T o r r . T h e r a t e c o e f f i c i e n t w a s f o u n d t o b e 
- 3 0 6 
1 . 0 ± 0 . 2 x 1 0 cm / s e c o v e r t h e e n t i r e E / N r a n g e . T h e r e a c t i o n 
0 + o 2 -> o 2 + 0 
w a s o b s e r v e d w i t h a r a t e t h a t i n c r e a s e d s h a r p l y w i t h E / N . T h i s i s a s 
m i g h t b e e x p e c t e d o f a n e n d o t h e r m i c r e a c t i o n . T h e r e a c t i o n i s e n d o -
t h e r m i c b e c a u s e t h e e l e c t r o n a f f i n i t y o f 0 i s a b o u t 1 eV g r e a t e r t h a n 
t h a t f o r 0^. T h e r a t e c o e f f i c i e n t w a s f o u n d t o i n c r e a s e f r o m 2 . 5 ± 
1 . 5 x 1 0 " 1 4 c m 3 / s e c a t E / N o f 6 2 x 1 0 ~ 1 7 V c m 2 t o a v a l u e o f 3 . 4 ± 
- 1 2 3 - 1 7 2 
1 . 0 x 1 0 cm / s e c a t E / N o f 1 4 0 x 1 0 V cm . O r d e r o f m a g n i t u d e 
r a t e c o e f f i c i e n t s f o r t h e r e a c t i o n 
° 2 + 2 ° 2 ° 4 + ° 2 
and 
° 4 + ° 2 ° 2 + 2 0 2 
—30 6 
w e r e e s t i m a t e d , a t t h e r m a l e n e r g i e s , t o b e 7 . 5 x 1 0 cm / s e c a n d 
- 1 4 3 
5 . 0 x 1 0 cm / s e c , r e s p e c t i v e l y . 
I m p u r i t y i o n s w h i c h c o u l d n o t b e e l i m i n a t e d w e r e s e e n a t p r e s ­
s u r e s g r e a t e r t h a n 0 . 6 T o r r a n d o v e r a l l E / N . T h e i m p u r i t y i o n s w e r e 
i d e n t i f i e d a s C 0 3 a n d C O ^ , C 0 3 b e i n g m u c h m o r e i n t e n s e . M o b i l i t i e s 
w e r e d e t e r m i n e d f o r b o t h C 0 3 a n d CO^ a t p r e s s u r e s o n t h e r a n g e f r o m 
x i i i 
2 . 6 t o 3 . 1 T o r r and on t h e E/N r a n g e o f 2 . 5 t o 7 . 0 x 10 V cm . C 0 3 
and C0~ had z e r o - f i e l d m o b i l i t i e s o f 2 . 5 0 ± . 1 0 and 2 . 4 5 ± . 1 0 c m 2 / V 
s e c , r e s p e c t i v e l y . The CO^ a p p e a r s t o a r i s e p r i m a r i l y f rom a r e a c t i o n 
i n v o l v i n g 0 ^ , and CO^ from a r e a c t i o n i n v o l v i n g 0 ^ . The i m p u r i t y m o l e ­
c u l e w h i c h r e a c t s w i t h t h e n e g a t i v e o x y g e n i o n s t o form t h e s e i m p u r i t y 
i o n s i s t h o u g h t t o be CO^. The s o u r c e o f CO^ i s unknown, b u t i s s p e c u ­




G e n e r a l C o n s i d e r a t i o n s 
I o n s i n a w e a k l y i o n i z e d g a s i n t h e r m a l e q u i l i b r i u m w i t h t h e g a s 
a t a n a b s o l u t e t e m p e r a t u r e T m o v e , l i k e t h e g a s m o l e c u l e s , i n a r a n d o m 
f a s h i o n w i t h a m o s t p r o b a b l e s p e e d , v ^ , d e t e r m i n e d b y t h e i r t h e r m a l 
e n e r g y : 
1 2 
T j - m v = k T , ( 1 ) 
w h e r e m i s t h e m a s s o f e a c h i o n a n d k i s B o l t z m a n n ' s c o n s t a n t . T h e 
r e q u i r e m e n t " w e a k l y i o n i z e d " i m p l i e s t h a t i o n - i o n i n t e r a c t i o n s a r e 
n e g l i g i b l e ; " t h e r m a l e q u i l i b r i u m " i m p l i e s t h a t t h e r e i s n o a p p l i e d 
e l e c t r i c f i e l d . T h e n e t m o t i o n o f t h e i o n s a n d m o l e c u l e s i s z e r o 
o v e r a p e r i o d o f t i m e l a r g e w i t h r e s p e c t t o t h e a v e r a g e t i m e b e t w e e n 
c o l l i s i o n s . 
When a n e x t e r n a l e l e c t r o s t a t i c f i e l d i s a p p l i e d , a n i o n w i l l 
g a i n e n e r g y f r o m t h e f i e l d b e t w e e n c o l l i s i o n s w i t h t h e g a s m o l e c u l e s 
a n d w i l l , o n t h e a v e r a g e , l o s e e n e r g y d u r i n g c o l l i s i o n s . We w i l l r e f e r 
t o t h e a v e r a g e e n e r g y o f a n i o n i n e x c e s s o f i t s t h e r m a l e n e r g y a s i t s 
f i e l d e n e r g y . O v e r a s u f f i c i e n t n u m b e r o f c o l l i s i o n s a n i o n w i l l r e a c h 
a l i m i t i n g a v e r a g e v e l o c i t y i n t h e d i r e c t i o n o f t h e f i e l d . T h i s 
v e l o c i t y i s k n o w n a s t h e d r i f t v e l o c i t y , v . F o r t h e w o r k r e p o r t e d 
h e r e t h e g a s p r e s s u r e i s a l w a y s h i g h e n o u g h a n d t h e e l e c t r i c f i e l d l o w 
e n o u g h t h a t t h i s l i m i t i n g v e l o c i t y i s a t t a i n e d b y t h e i o n i n a d i s t a n c e 
v e r y s h o r t c o m p a r e d t o i t s t o t a l d i s t a n c e o f d r i f t . 
I t i s f o u n d t h a t a p a r a m e t e r u s e f u l i n i n t e r p r e t i n g t h e d a t a o f 
i o n s w a r m e x p e r i m e n t s i s t h e r a t i o o f t h e e l e c t r i c f i e l d s t r e n g t h E t o 
t h e g a s n u m b e r d e n s i t y N . I n f a c t , i t c a n b e r i g o r o u s l y s h o w n t h a t , 
a t a g i v e n t e m p e r a t u r e T , t h e p a r a m e t e r E / N d e t e r m i n e s t h e d r i f t 
v e l o c i t y a n d t h e f i e l d e n e r g y a s w e l l a s o t h e r t r a n s p o r t p r o p e r t i e s o f 
t h e i o n . 
A l t h o u g h E / N i s t h e f u n d a m e n t a l p a r a m e t e r w h i c h w i l l a p p e a r i n 
t h e o r e t i c a l e x p r e s s i o n s , e x i s t i n g e x p e r i m e n t a l d r i f t v e l o c i t y d a t a 
h a v e b e e n a l m o s t u n i v e r s a l l y r e c o r d e d a s a f u n c t i o n o f E / p , w h e r e p i s 
t h e g a s p r e s s u r e . W h i l e p i s p r o p o r t i o n a l t o N , i t i s a l s o p r o p o r t i o n a 
t o t h e g a s t e m p e r a t u r e . S i n c e i t i s E / N t h a t d e t e r m i n e s t h e t r a n s p o r t 
p r o p e r t i e s o f t h e i o n s , a t e m p e r a t u r e n o r m a l i z a t i o n i s r e q u i r e d i f 
d a t a t a k e n a t d i f f e r e n t t e m p e r a t u r e s a r e t o b e c o m p a r e d . A c o m m o n 
p r a c t i c e i s t o n o r m a l i z e t o a g a s t e m p e r a t u r e o f 0 ° C , a l t h o u g h o t h e r 
n o r m a l i z a t i o n s h a v e b e e n u s e d . I n t h i s c a s e , d a t a m a y b e c o n v e n i e n t l y 
p r e s e n t e d a s a f u n c t i o n o f E / p , w h e r e t h e r e d u c e d p r e s s u r e p Q i s 
r e l a t e d t o t h e p r e s s u r e p a t w h i c h t h e m e a s u r e m e n t i s m a d e b y 
p c = P 
T h i s t e m p e r a t u r e n o r m a l i z a t i o n i s n o t e n t i r e l y s a t i s f a c t o r y , h o w e v e r , 
b e c a u s e t h e d r i f t v e l o c i t y m a y d e p e n d o n t h e t e m p e r a t u r e . T h i s 
2 7 3 . 1 6 
( 2 ) 
3 
n o r m a l i z a t i o n o f t e n c a u s e s c o n f u s i o n w h e n a n a c t u a l t e m p e r a t u r e 
d e p e n d e n c e i s a t i s s u e . 
I f o n e u s e s E / N , t h e r e i s n o a m b i g u i t y i n c o m p a r i n g e x p e r i m e n t a l 
r e s u l t s . T h e c o n v e r s i o n r e l a t i o n s b e t w e e n E / N a n d E / p a r e 
E / N = ( 1 . 0 3 5 4 x 1 0 2 x T ) ( E / p ) ( 3 ) 
o r , e q u i v a l e n t l y , 
E / N = 2 . 8 2 8 x E / p ( 4 ) 
o 
- 1 7 2 
w h e r e E / N i s i n u n i t s o f 1 0 Vcm , T i n d e g r e e s K e l v i n , a n d E / p o r 
E / p ^ i n V / c m T o r r . T h e s u g g e s t i o n h a s b e e n m a d e b y H u x l e y , C r o m p t o n , 
a n d E l f o r d 1 t h a t t h e u n i t s o f E / N b e d e n o t e d b y t h e " t o w n s e n d " o r " T d " , 
- 1 7 2 
w h e r e 1 T d = 1 0 Vcm . A l t h o u g h t h i s d e s i g n a t i o n h a s n o t y e t b e e n 
u n i v e r s a l l y a d o p t e d , i t w i l l b e u s e d i n t h i s t h e s i s . F u r t h e r m o r e , t h e 
p a r a m e t e r E / N w i l l b e u s e d e x c l u s i v e l y i n d i s c u s s i n g t h e d a t a . G r a p h ­
i c a l p r e s e n t a t i o n s o f r e s u l t s f o r w h i c h d a t a a s a f u n c t i o n o f E / p Q h a v e 
b e e n p u b l i s h e d w i l l i n c l u d e f o r c o n v e n i e n c e b o t h E / N a n d E / p ^ a b s c i s s a 
s c a l e s . 
W h e n t h e f i e l d e n e r g y o f t h e i o n i s s m a l l c o m p a r e d t o i t s 
2 
t h e r m a l e n e r g y , i t i s f o u n d t h a t t h e d r i f t v e l o c i t y i s d i r e c t l y p r o ­
p o r t i o n a l t o t h e e l e c t r i c f i e l d s t r e n g t h , 
v , = KE. ( 5 ) 
a 
4 
T h e c o n s t a n t o f p r o p o r t i o n a l i t y , K, i s c a l l e d t h e m o b i l i t y o f t h e i o n . 
2 
T h e f i e l d e n e r g y i s n e g l i g i b l e i f 
w h e r e M a n d m a r e t h e m o l e c u l a r a n d i o n i c m a s s e s , r e s p e c t i v e l y , e i s 
3 
t h e i o n i c c h a r g e a n d A i s t h e m e a n f r e e p a t h o f t h e i o n b e t w e e n c o l l i ­
s i o n s . T h i s e x p r e s s i o n l e a d s t o t h e c o n c l u s i o n t h a t t h e f i e l d e n e r g y 
o f a n i o n i n i t s p a r e n t g a s i s m u c h l e s s t h a n i t s t h e r m a l e n e r g y , a t 
3 0 0 ° K , b e l o w a n E / N o f a b o u t 1 0 T d . 
e q u i l i b r i u m w i t h t h e g a s , t h e d r i f t v e l o c i t y m a y n o l o n g e r b e p r o p o r ­
t i o n a l t o t h e e l e c t r i c f i e l d s t r e n g t h . T h e d r i f t v e l o c i t y a t m o d e r a t e l y 
h i g h E / N i s s t i l l p h y s i c a l l y m e a n i n g f u l , b u t K, a s d e f i n e d b y E q u a t i o n 
( 5 ) , w h i c h m a y n o l o n g e r b e c o n s t a n t , s e r v e s m a i n l y a s a c o n v e n i e n t 
q u a n t i t y f o r c o m p a r i n g s e t s o f d a t a . T h e c u s t o m h a s e v o l v e d o f u s i n g 
K t o r e p r e s e n t t h e v a l u e o f v ^ / E e v e n a t h i g h E / N i n o r d e r t o f o c u s 
a t t e n t i o n o n t h e v a r i a t i o n o f K w i t h E / N . I n e m p l o y i n g t h i s c u s t o m , 
h o w e v e r , c a r e m u s t b e t a k e n t o c l e a r l y s p e c i f y w h e t h e r o n e i s r e f e r r i n g 
t o t h e l o w f i e l d c o n s t a n t o f p r o p o r t i o n a l i t y o r t o t h e h i g h - E / N v a r i a ­
t i o n o f t h e r a t i o v / E . 
d e n s i t y N , a n d i n o r d e r t o f a c i l i t a t e c o m p a r i s o n s b e t w e e n d a t a t a k e n a t 
v a r i o u s t e m p e r a t u r e s a n d p r e s s u r e s , e x p e r i m e n t a l r e s u l t s a r e u s u a l l y 
1 9 - 3 
p r e s e n t e d a s t h e m o b i l i t y w h i c h w o u l d r e s u l t i f N w e r e 2 . 6 8 7 x 1 0 cm , 
( 6 ) 
A t h i g h e r v a l u e s o f E / N , w h e r e t h e i o n s a r e n o l o n g e r i n t h e r m a l 
d 
T h e m o b i l i t y K i s i n v e r s e l y p r o p o r t i o n a l t o t h e m o l e c u l a r n u m b e r 
5 
w h i c h c o r r e s p o n d s t o 0 ° C a n d 7 6 0 T o r r . T h i s p r a c t i c e l e a d s t o t h e 
d e f i n i t i o n o f a r e d u c e d m o b i l i t y K g i v e n b y t h e e q u a t i o n 
KQ - X ( p / 7 6 0 ) ( 2 7 3 . 1 6 / T ) , ( 7 ) 
w h e r e p a n d T a r e t h e p r e s s u r e a n d t e m p e r a t u r e a t w h i c h t h e m e a s u r e m e n t 
. i s p e r f o r m e d . T h e a s s u m p t i o n o f i d e a l g a s b e h a v i o r i s i m p l i e d i n t h i s 
n o r m a l i z a t i o n . 
T h e z e r o - f i e l d r e d u c e d m o b i l i t y i s d e f i n e d a s t h e l i m i t i n g 
( c o n s t a n t ) v a l u e w h i c h i s a p p r o a c h e d b y K a s E o r E / N a p p r o a c h e s z e r o . 
B e f o r e a n e x t r a p o l a t i o n o f d a t a t a k e n a t f i n i t e E / N i s m a d e t o E / N = 0 , 
t h e m o b i l i t y m e a s u r e m e n t s s h o u l d b e m a d e d o w n t o s u f f i c i e n t l y l o w E / N 
t o s h o w c l e a r l y t h a t a c o n s t a n t v a l u e f o r K h a s b e e n a t t a i n e d . T h e r e 
o 
i s n o g u i d e f o r t h e e x t r a p o l a t i o n o f t o z e r o f i e l d e x c e p t f o r s u c h 
a s t r a i g h t l i n e e x t r a p o l a t i o n . I n t h i s t h e s i s t h e t e r m m o b i l i t y o r 
r e d u c e d m o b i l i t y w i l l b e u s e d t o r e f e r s i m p l y t o t h a t q u a n t i t y o b t a i n e d 
f r o m t h e r a t i o v , / E . When r e f e r e n c e t o t h e l i m i t i n g c o n s t a n t v a l u e a t 
a 
l o w E / N i s d e s i r e d , t h e t e r m z e r o - f i e l d r e d u c e d m o b i l i t y w i l l b e u s e d . 
U p t o t h i s p o i n t we h a v e c o n s i d e r e d a s i n g l e i o n a n d d e f i n e d t h e 
d r i f t v e l o c i t y a s i t s t i m e - a v e r a g e s p e e d i n t h e d i r e c t i o n o f t h e a p p l i e d 
f i e l d , t a k e n o v e r m a n y c o l l i s i o n s u n d e r s t e a d y s t a t e c o n d i t i o n s . A l t e r ­
n a t i v e l y , we m i g h t c o n s i d e r a l l o f t h e i o n s i n a s w a r m a t s o m e i n s t a n t 
i n t i m e , a n d d e f i n e t h e d r i f t v e l o c i t y a s t h e i n s t a n t a n e o u s m e a n v e l o c ­
i t y o f t h i s d i s t r i b u t i o n . T h e d r i f t v e l o c i t y o f t h e f i r s t d e f i n i t i o n 
i s a c c e s s i b l e t o e x p e r i m e n t a l m e a s u r e m e n t ; t h a t o f t h e s e c o n d d e f i n i t i o n 
6 
i s more d e s i r a b l e from t h e t h e o r e t i c a l p o i n t o f v i e w . H e n c e , we r e p e a t 
M-
t h e f u n d a m e n t a l e r g o d i c p o s t u l a t e s t a t e d by M i l l e r , n a m e l y t h a t a t i m e 
a v e r a g e o f t h e v e l o c i t y o f one i o n o v e r many c o l l i s i o n s i s e q u i v a l e n t t o 
an i n s t a n t a n e o u s a v e r a g e o f t h e v e l o c i t y v e c t o r s o f a l l t h e i o n s i n t h e 
swarm. 
The d e n s i t y d ( r , v , t ) o f i o n s m s i x - d i m e n s i o n a l p h a s e s p a c e i s 
5 
g o v e r n e d by t h e B o l t z m a n n e q u a t i o n . The d r i f t v e l o c i t y i s d e f i n e d by 
v , ( r , t ) = — ^ J d ( r , v , t ) v d v ( 8 ) 
n ( r , t ) 
w h e r e 
n ( r , t ) = J d ( r , v , t ) d v ( 9 ) 
i s t h e i o n number d e n s i t y i n t h r e e - d i m e n s i o n a l c o n f i g u r a t i o n s p a c e . I n 
t h e c a s e s o f i n t e r e s t h e r e , d ( r , v , t ) may be s e p a r a t e d a c c o r d i n g t o t h e 
e q u a t i o n 
d ( r , v , t ) = f ( v ) n ( ? , t ) . ( 1 0 ) 
f ( v ) i s c a l l e d t h e v e l o c i t y d i s t r i b u t i o n f u n c t i o n . T h i s s e p a r a t i o n 
r e m o v e s t h e r and t d e p e n d e n c e s f rom v ^ , s o t h a t t h e n 
v = / f ( v ) v d v . ( 1 1 ) 
7 
N O T E A L S O T H A T E Q U A T I O N S ( 9 ) A N D ( 1 0 ) R E Q U I R E T H A T 
/ F ( V ) D V = 1 . ( 1 2 ) 
I F T H E B O L T Z M A N N E Q U A T I O N I S L I N E A R I N D ( R , V , T ) , A S M A L L D E N S I T Y 
G R A D I E N T W I L L R E S U L T I N A D I F F U S I O N C U R R E N T D E N S I T Y J G I V E N B Y 
J D = - D • V R N ( R , T ) , ( 1 3 ) 
W H E R E D I S T H E D I F F U S I O N T E N S O R . O N L Y T H E D I A G O N A L C O M P O N E N T S O F D 
A R E N O N - Z E R O , A N D W H E N T H E I O N S A R E I N T H E R M A L E Q U I L I B R I U M W I T H T H E G A S , 
T H E S E C O M P O N E N T S A R E E Q U A L . T H E C O M P O N E N T S O F D A S S O C I A T E D W I T H T H E 
D I R E C T I O N S P E R P E N D I C U L A R T O T H E E L E C T R I C F I E L D A R E A L W A Y S E Q U A L A N D A R E 
R E F E R R E D T O A S T H E T R A N S V E R S E D I F F U S I O N C O E F F I C I E N T S , . T H E C O M P O N E N T 
A S S O C I A T E D W I T H T H E F I E L D D I R E C T I O N I S C A L L E D T H E L O N G I T U D I N A L D I F F U ­
S I O N C O E F F I C I E N T , D . 
_ _ — _ — i j 
I O N - M O L E C U L E R E A C T I O N S W I T H T H E G A S C A N A D D A N A D D I T I O N A L C O M ­
P L I C A T I O N T O T H E D E S C R I P T I O N O F T H E I O N S W A R M . I O N S O F A P A R T I C U L A R 
T Y P E M I G H T B E D I S A P P E A R I N G T H R O U G H C O N V E R S I O N T O O T H E R S P E C I E S , O R 
A P P E A R I N G T H R O U G H C O N V E R S I O N F R O M O T H E R S P E C I E S , A N D I N D E E D , B O T H 
P R O C E S S E S C A N S I M U L T A N E O U S L Y B E O C C U R R I N G I N S O M E C A S E S . 
T H E R E A C T I O N F R E Q U E N C Y W I L L B E D E N O T E D B Y A , I N U N I T S ( S E C ) . 
T H E R E A C T I O N F R E Q U E N C Y D E P E N D S O N T H E C O L L I S I O N F R E Q U E N C Y A N D H E N C E O N 
T H E N U M B E R D E N S I T Y O F T H E G A S . T H E D E P E N D E N C E O F a O N N I S D E T E R M I N E D 
B Y T H E I N T E R A C T I O N S I N V O L V E D . I N M A N Y C A S E S I T I S F O U N D T H A T A I S 
8 
P R O P O R T I O N A L T O N O R T O N . I F A I S P R O P O R T I O N A L T O N , T H E R E A C T I O N 
2 
I S S A I D T O B E T W O - B O D Y , W H I L E I F A I S P R O P O R T I O N A L T O N , I T I S S A I D 
T O BE. T H R E E - B O D Y . T H E C O N S T A N T O F P R O P O R T I O N A L I T Y , K , I S C A L L E D T H E 
R E A C T I O N R A T E C O E F F I C I E N T . T H E U N I T S O F K W I L L D E P E N D O N T H E In­
D E P E N D E N C E O F A . 
I N C H A P T E R I I I A C C O U N T I S T A K E N O F T H E D R I F T , D I F F U S I O N A N D 
R E A C T I O N S O F E A C H I O N S P E C I E S A N D A S E T O F T R A N S P O R T E Q U A T I O N S I S 
S H O W N W H I C H D E S C R I B E S A L L O F T H E D I F F E R E N T S P E C I E S I N T H E S W A R M . T H E 
E Q U A T I O N F O R T H E P T H S P E C I E S I S 
—E. = v • D • V N - V , - A N + J A N + 3 ( 1 4 ) 
3 T P P D P dz P P J P Q Q P 
W H E R E N ^ I S T H E N U M B E R D E N S I T Y O F T H E P T H I O N I C S P E C I E S ; I S T H E 
D I F F U S I O N T E N S O R A N D I S T H E D R I F T V E L O C I T Y O F T H E P T H I O N I C S P E C I E S ; 
3 I S A S O U R C E T E R M D E S C R I B I N G A N I N P U T O F I O N S O F T H E P T H S P E C I E S ; A 
P P Q 
I S T H E R E A C T I O N F R E Q U E N C Y F O R C O N V E R S I O N O F T H E Q T H I O N I C S P E C I E S T O 
T H E P T H S P E C I E S ; I S T H E D E P L E T I N G R E A C T I O N F R E Q U E N C Y F O R T H E P T H 
S P E C I E S . 
T H E S E E Q U A T I O N S F O R T H E G E O M E T R Y U S E D I N T H I S I N V E S T I G A T I O N H A V E 
B E E N S O L V E D U N D E R T H E A S S U M P T I O N O F A N A P P R O P R I A T E F O R M F O R 3^. T H E 
G E N E R A L G O A L O F T H I S R E S E A R C H W I L L B E T O D E T E R M I N E V , , DT , A , A N D A 
D ' L ' P Q P 
F O R T H E V A R I O U S I O N S I N O X Y G E N G A S , B Y M E A N S O F D E T A I L E D C O M P A R I S O N S 
O F E X P E R I M E N T A L S W A R M M E A S U R E M E N T S W I T H T H E A N A L Y T I C S O L U T I O N O F ( 1 4 ) . 
9 
R e v i e w o f P a s t O x y g e n I o n S w a r m R e s e a r c h 
M o b i l i t i e s 
1 9 0 1 . M o b i l i t y m e a s u r e m e n t s o n i o n s i n o x y g e n w e r e b e g u n a s 
g 
e a r l y a s t h e t u r n o f t h e t w e n t i e t h c e n t u r y . Z e l e n y d e v e l o p e d a t e c h ­
n i q u e i n w h i c h a s t r e a m o f g a s w a s p a s s e d b e t w e e n t w o c o n c e n t r i c 
c y l i n d e r s w h i c h w e r e k e p t a t d i f f e r e n t p o t e n t i a l s , a n d w h i c h a t o n e 
p l a c e w a s t r a v e r s e d b y a b e a m o f X - r a y s p e r p e n d i c u l a r t o t h e a x i s . 
T h e i o n s w h i c h w e r e p r o d u c e d b e t w e e n t h e t w o c y l i n d e r s b y t h e X - r a y s 
w e r e c a r r i e d a l o n g b y t h e s t r e a m o f g a s p a r a l l e l t o t h e a x i s . A t t h e 
s a m e t i m e , t h e i n f l u e n c e o f t h e e l e c t r i c f i e l d w a s c a u s i n g t h e i o n s 
t o m o v e a t r i g h t a n g l e s t o t h e a x i s o f t h e t u b e s . T h e d i s t a n c e t h a t 
t h e i o n s w e r e c a r r i e d a l o n g t h e t u b e b y t h e g a s s t r e a m w h i l e t h e y w e r e 
c r o s s i n g b e t w e e n t h e t w o c y l i n d e r s u n d e r t h e i n f l u e n c e o f t h e e l e c t r i c 
f i e l d w a s a m e a s u r e o f t h e r e l a t i v e v e l o c i t i e s o f t h e g a s a n d o f t h e 
i o n s . T h i s i n f o r m a t i o n w a s u s e d i n d e t e r m i n i n g t h e v e l o c i t y w i t h w h i c h 
t h e i o n s m o v e d i n a g i v e n e l e c t r i c f i e l d . Z e l e n y o b t a i n e d a m o b i l i t y 
2 
o f 1 . 3 6 cm / V s e c f o r a p o s i t i v e o x y g e n i o n i n o x y g e n a n d 1 . 8 0 f o r a 
n e g a t i v e i o n . 
H o w e v e r , t h e i n f l u e n c e o f s u c h p h e n o m e n a a s g a s t u r b u l e n c e a n d 
d i f f u s i o n a n d t h e e x p e r i m e n t a l u n c e r t a i n t i e s c a u s e d b y v a g u e l y d e f i n e d 
v o l u m e s o f i o n i z a t i o n , i n a d e q u a t e p u r i f i c a t i o n o f t h e g a s , a n d p o o r 
b a s e v a c u u m , m a k e t h e s e v a l u e s o f h i s t o r i c a l i m p o r t a n c e o n l y . 
7 
1 9 1 0 . F r a n c k u s e d a g a u z e m o d i f i c a t i o n o f t h e R u t h e r f o r d 
m e t h o d t o m e a s u r e m o b i l i t i e s i n o x y g e n . He o b t a i n e d 1 . 2 9 f o r t h e 
m o b i l i t y o f a p o s i t i v e i o n a n d 1 . 7 9 f o r a n e g a t i v e i o n . T h i s e x p e r i m e n t 
1 0 
a l s o s u f f e r e d f r o m m a n y o f t h e i m p e r f e c t i o n s m e n t i o n e d i n t h e d i s c u s s i o n 
o f Z e l e n y ' s i n v e s t i g a t i o n a n d i s o f o n l y h i s t o r i c a l i n t e r e s t . 
Q 
1 9 3 2 . B r a d b u r y r e p o r t e d a m o b i l i t y o f 1 . 5 8 f o r a p o s i t i v e i o n 
i n o x y g e n a n d 2 . 1 9 f o r a n e g a t i v e i o n . He u s e d a m e c h a n i c a l l y c h o p p e d 
b e a m o f X - r a y s t o p r o d u c e p u l s e s o f i o n s i n h i s d r i f t t u b e . T h e s e 
v a l u e s a r e a l s o m a i n l y o f h i s t o r i c a l i m p o r t a n c e b e c a u s e t h e y i n c u r m a n y 
o f t h e e r r o r s m e n t i o n e d i n Z e l e n y ' s w o r k a n d a l s o s u f f e r t h e u n c e r t a i n t y 
o f i n a c c u r a t e t i m i n g t e c h n i q u e s . 
9 
1 9 3 5 . N i e l s e n a n d B r a d b u r y u s e d a n e l e c t r i c a l s h u t t e r m e t h o d 
i n w h i c h t h e s h u t t e r t o o k t h e f o r m o f a f i n e w i r e g r i d , a l t e r n a t e w i r e s 
b e i n g c o n n e c t e d t o t h e o p p o s i t e e n d s o f a h i g h f r e q u e n c y a l t e r n a t i n g 
p o t e n t i a l s o u r c e . I o n s p a s s t h r o u g h t h e g r i d o n l y w h e n t h e p o t e n t i a l 
b e t w e e n a d j a c e n t g r i d w i r e s i s s m a l l . T h e a m p l i t u d e o f t h e a l t e r n a t i n g 
v o l t a g e i s s u f f i c i e n t l y h i g h t o s w e e p a l l a r r i v i n g u n c a p t u r e d e l e c t r o n s 
t o t h e g r i d w i r e s b u t s t i l l p e r m i t t r a n s m i s s i o n o f t h e m o r e s l u g g i s h 
n e g a t i v e i o n s . N i e l s e n a n d B r a d b u r y r e p o r t e d a m o b i l i t y o f 3 . 3 f o r a 
n e g a t i v e i o n w h i c h t h e y l a b e l e d a s 0 ~ . ( T h e B r a d b u r y - N i e l s e n t e c h n i q u e 
h a s b e e n u s e d r e c e n t l y b y C r o m p t o n a n d E l f o r d " ^ f o r d e t e r m i n a t i o n o f 
t h e m o b i l i t y o f p o s i t i v e p o t a s s i u m i o n s i n n i t r o g e n a n d n e o n . ) 
1 9 5 2 . D o e h r i n g 1 1 o b t a i n e d a v a l u e o f 2 . 4 8 f o r t h e m o b i l i t y o f 
a n e g a t i v e i o n i n o x y g e n . He u s e d a " f o u r - g r i d " e l e c t r i c a l s h u t t e r 
1 2 
m e t h o d , s i m i l a r t o t h a t u s e d m o r e r e c e n t l y b y B e a t y f o r m e a s u r e m e n t s 
i n a r g o n . No d e d u c t i o n w a s m a d e r e g a r d i n g t h e n a t u r e o f t h e i o n s 
i n v o l v e d . 
1 1 
1 9 5 3 . V a r n e y r e p o r t e d a z e r o - f i e l d r e d u c e d m o b i l i t y o f 2 . 2 5 
f o r a p o s i t i v e i o n i n o x y g e n . He u s e d a p u l s e d T o w n s e n d d i s c h a r g e 
m e t h o d , i n w h i c h a f i e l d i s a p p l i e d b e t w e e n p a r a l l e l - p l a t e e l e c t r o d e s , 
a n d a p u l s e o f e l e c t r o n s i s r e l e a s e d f r o m t h e c a t h o d e b y t h e r a d i a t i o n 
f r o m a n e x t e r n a l s p a r k o f s h o r t d u r a t i o n . A t y p i c a l T o w n s e n d a v a l a n c h e 
r e s u l t s , a n d a n e x p o n e n t i a l d i s t r i b u t i o n o f p o s i t i v e i o n s i s l e f t 
b e t w e e n t h e p l a t e s . T h e t i m e n e e d e d t o s w e e p o u t t h e s e i o n s i s m e a s u r e d 
a n d t h e r e b y t h e d r i f t v e l o c i t y i s o b t a i n e d . B e c a u s e o f t h e h i g h v o l t a g e 
u s e d t o c r e a t e t h e i o n s t h i s t e c h n i q u e i s l i m i t e d t o h i g h E / N . 
1 4 . . . . . 
1 9 5 5 . H u b e r o b s e r v e d a p o s i t i v e i o n m o x y g e n w i t h a m o b i l i t y 
o f 2 . 2 . S h e u s e d a d i s c h a r g e t u b e . T h e d i s c h a r g e w a s t r i g g e r e d b y a n 
a l p h a p a r t i c l e s o u r c e . 
1 5 1 6 
1 9 5 6 . S c h u l z - D u B o i s u s e d t h e a m b i p o l a r d i f f u s i o n m e t h o d t o 
o b t a i n t h e m o b i l i t y o f a p o s i t i v e i o n i n o x y g e n . He o b t a i n e d a v a l u e 
o f 2 . 2 . 
17 
1 9 5 7 . I n t h e e x p e r i m e n t s p e r f o r m e d b y B u r c h a n d G e b a l l e , w h o 
u t i l i z e d a p u l s e d T o w n s e n d d i s c h a r g e , t h e r e w a s e v i d e n c e o f t h r e e 
s e p a r a t e s p e c i e s o f n e g a t i v e i o n s . T h r e e d i s t i n c t a n d p r e s s u r e i n d e ­
p e n d e n t n e g a t i v e i o n m o b i l i t i e s c o n s i s t e n t w i t h z e r o - f i e l d v a l u e s o f 
3 . 4 , 2 . 6 , a n d 1 . 9 5 w e r e f o u n d . A l t h o u g h t h e y h a d n o m a s s a n a l y s i s , 
B u r c h a n d G e b a l l e l a b e l e d t h e i n t e r m e d i a t e m o b i l i t y a s 0 ^ , t h e f a s t e s t 
i o n a s 0 a n d t h e s l o w e s t a s 0 ^ . P o s i t i v e i o n s w e r e a l s o i n v e s t i g a t e d 
i n t h e i r e x p e r i m e n t . No d i f f e r e n c e w a s n o t e d b e t w e e n t h e m o b i l i t i e s 
o f t h e s u p p o s e d 0 * a n d 0 o i o n s . 
1 2 
A l s o i n 1 9 5 7 , M c D a n i e l a n d C r a n e m e a s u r e d a m o b i l i t y f o r a 
n e g a t i v e i o n i n o x y g e n . T h e v a l u e w a s 2 . 4 6 a n d w a s a s c r i b e d t o a s i n g l e 
1 9 
i o n i c s p e c i e s w h i c h M c D a n i e l a n d M c D o w e l l l a t e r l a b e l e d a s 0 . 
2 0 
1 9 5 8 . M a u s h a r t m e a s u r e d a m o b i l i t y o f 2 . 1 2 f o r a p o s i t i v e i o n 
i n o x y g e n . He u s e d a m o v e a b l e a l p h a p a r t i c l e s o u r c e t o p r o d u c e h i s 
i o n s . T h e d r i f t v e l o c i t y w a s c a l c u l a t e d f r o m t h e d i f f e r e n c e i n d r i f t 
t i m e b e t w e e n d i f f e r e n t s o u r c e p o s i t i o n s . 
2 1 . . . 
1 9 6 2 . C h a n i n , P h e l p s , a n d B i o n d i m e a s u r e d m o b i l i t i e s f o r t w o 
n e g a t i v e i o n s i n o x y g e n . T h e y a t t a i n e d v a l u e s o f 3 . 0 a n d 2 . 7 f o r t h e 
m o b i l i t i e s . T h e y l a b e l e d t h e f a s t i o n 0 a n d t h e s l o w e r i o n 0 . I n 
t h e i r m e a s u r e m e n t e l e c t r o n s a r e r e l e a s e d f r o m t h e c a t h o d e b y a n u l t r a ­
v i o l e t l i g h t p u l s e . T h e y d r i f t t h r o u g h t h e g a s - f i l l e d t u b e u n d e r t h e 
a c t i o n o f t h e a p p l i e d e l e c t r i c f i e l d . S o m e o f t h e e l e c t r o n s a r e c a p ­
t u r e d b y n e u t r a l m o l e c u l e s t o f o r m n e g a t i v e i o n s ; t h e r e m a i n d e r r e a c h 
t h e c o l l e c t o r e l e c t r o d e a f t e r p a s s i n g t h r o u g h a c o n t r o l g r i d . T h e 
n e g a t i v e i o n s t h e n d r i f t a c r o s s t h e t u b e . A B r a d b u r y - N i e l s e n s h u t t e r 
i s u s e d t o s a m p l e t h e i o n c u r r e n t a s a f u n c t i o n o f t i m e a f t e r t h e l i g h t 
p u l s e . No m a s s a n a l y s i s w a s u s e d . 
2 2 
1 9 6 3 . E i b e r u s e d a n e l e c t r i c a l s h u t t e r c o n s i s t i n g o f t w o 
c o p l a n a r s e t s o f f i n e w i r e s h a v i n g v e r y s m a l l g a p s b e t w e e n a d j a c e n t 
w i r e s t o d e t e r m i n e a c r u d e r a t i o o f e / m ( w h e r e m i s t h e m a s s o f t h e 
i o n s a n d e i s t h e i r e l e c t r i c c h a r g e ) f o r t h e p o s i t i v e a n d n e g a t i v e 
i o n s p r o d u c e d i n o x y g e n . O n e p o s i t i v e a n d t h r e e n e g a t i v e i o n s w e r e 
o b s e r v e d b y E i b e r . T h e p o s i t i v e i o n , 0 ^ , h a s a z e r o - f i e l d m o b i l i t y 
o f 2 . 1 5 . T h e m o b i l i t i e s o f t h e n e g a t i v e i o n s w e r e 3 . 2 , 2 . 5 , a n d 2 . 2 5 
a n d t h e i o n s w e r e i d e n t i f i e d a s 0 , 0 , a n d 0 , r e s p e c t i v e l y . 
1 3 
M E N T Z O N I U S E D T H E A M B I P O L A R D I F F U S I O N M E T H O D T O M E A S U R E T H E 
M O B I L I T Y O F A P O S I T I V E I O N I N O X Y G E N . H E O B T A I N E D A V A L U E O F 2 . 8 F O R 
T H E Z E R O - F I E L D M O B I L I T Y . 
2 4 
1 9 5 4 . R E E S U S E D A B R A D B U R Y - N I E L S E N G R I D T O A L L O W A S H O R T 
B U R S T O F I O N S A N D E L E C T R O N S I N T O H I S D R I F T T U B E . A S E C O N D B R A D B U R Y -
N I E L S E N G R I D W A S U S E D T O S A M P L E T H E C U R R E N T A S A F U N C T I O N O F T I M E 
R E L A T I V E T O T H E O P E N I N G O F T H E F I R S T G R I D . F O U R S P E C I E S O F N E G A T I V E 
I O N S W E R E O B S E R V E D A N D T H E Y H A D Z E R O - F I E L D M O B I L I T I E S O F 3 . 0 1 , 2 . 5 2 , 
2 . 3 9 A N D 2 . 1 8 W H I C H W E R E L A B E L E D 0 , 0 _ , 0 , A N D A N I M P U R I T Y , 
R E S P E C T I V E L Y . 
2 5 
V O S H A L L , P A C K , A N D P H E L P S P E R F O R M E D A N E X P E R I M E N T W H I C H 
S U P E R S E D E D T H E W O R K O F C H A N I N , P H E L P S A N D B I O N D I . T H E Y D E T E R M I N E D A 
M O B I L I T Y O F 2 . 4 2 F O R A N E G A T I V E I O N W H I C H T H E Y L A B E L E D A S 0 . T H E Y 
U S E D G R I D S A T T W O P O S I T I O N S A L O N G T H E D R I F T T U B E T O O B T A I N T W O D I F ­
F E R E N T I O N C U R R E N T W A V E F O R M S . T H E D R I F T V E L O C I T Y C A N B E O B T A I N E D F R O M 
T H E D I F F E R E N C E I N T R A N S I T T I M E . T H I S S H O U L D E L I M I N A T E E N D E F F E C T S . 
2 6 
B E A T Y , B R A N S C O M B A N D P A T T E R S O N R E P O R T E D M O B I L I T I E S O F N E G A T I V E 
I O N S P R O D U C E D B Y A S P A R K I N O X Y G E N . T H R E E K I N D S O F I O N S W E R E O B S E R V E D 
W I T H M O B I L I T I E S I N G O O D A G R E E M E N T W I T H B O T H E I B E R A N D B U R C H A N D G E B A L L E . 
N O M A S S A N A L Y S I S W A S U S E D . 
2 7 
1 9 6 5 . S A M S O N A N D W E I S S L E R A T T A I N E D A M O B I L I T Y O F 2 . 4 F O R A 
P O S I T I V E I O N I N O X Y G E N . M O N O C H R O M A T I C R A D I A T I O N O F W A V E L E N G T H J U S T 
S M A L L E N O U G H T O I O N I Z E T H E G A S W A S U S E D T O P R O D U C E A B U R S T O F I O N S . A 
S H U T T E R C O N S I S T I N G O F T W O G R I D S S A M P L E D T H E I O N C U R R E N T A S A F U N C T I O N 
O F T I M E O F D R I F T D O W N T H E D R I F T T U B E . 
1 4 
1 9 6 7 . T h e f i r s t r e p o r t s o n r e s u l t s f r o m o x y g e n m o b i l i t y e x p e r i ­
m e n t s i n w h i c h i o n s w e r e m a s s - a n a l y z e d w i t h g o o d r e s o l u t i o n c o n c u r r e n t 
w i t h a m e a s u r e m e n t o f t h e i r d r i f t v e l o c i t i e s w e r e p r e s e n t e d b y 
2 8 
M c K n i g h t a t t h e 1 9 t h G a s e o u s E l e c t r o n i c s C o n f e r e n c e . E l e c t r o n s w e r e 
p r o d u c e d f r o m a h o t f i l a m e n t a n d r e a c t e d w i t h t h e n e u t r a l g a s m o l e c u l e s 
t o p r o d u c e i o n s . T h e i o n s w e r e t h e n g a t e d i n t o a d r i f t c e l l t h r o u g h a 
d o u b l e g r i d , w i t h d r a w n f r o m a n a p e r t u r e , a n d t h e i r m a s s a n d i n t e n s i t y 
d e t e r m i n e d a s a f u n c t i o n o f d r i f t t i m e b y a q u a d r u p o l e m a s s a n a l y z e r 
a n d a g a t e d p a r t i c l e m u l t i p l i e r . C o m p a r i s o n o f e x p e r i m e n t a l t i m e 
s p e c t r a w i t h n u m e r i c a l c a l c u l a t i o n s a l l o w e d t h e d e t e r m i n a t i o n o f i o n 
d r i f t t i m e s a n d r e a c t i o n r a t e s . D a t a w e r e t a k e n a t f a i r l y l o w E / N , a n d 
z e r o - f i e l d r e d u c e d m o b i l i t i e s w e r e q u o t e d f o r 0 , 0 ^ , a n d 0 ^ i o n s . T h e 
v a l u e s o b t a i n e d w e r e 3 . 4 , 2 . 1 , a n d 2 . 9 , r e s p e c t i v e l y . 
2 9 
1 9 6 8 . S h a f e r a n d B e a t y u s e d a d o u b l e s h u t t e r d r i f t t u b e w i t h 
a d i f f e r e n t i a l l y p u m p e d q u a d r u p o l e m a s s s p e c t r o m e t e r t o m e a s u r e t h e 
m o b i l i t i e s o f n e g a t i v e i o n s i n o x y g e n a t r o o m t e m p e r a t u r e . 0 , 0^, 
0 , a n d 0 ^ w e r e f o u n d i n s u f f i c i e n t q u a n t i t i e s t o p e r m i t m e a s u r e m e n t 
o f t h e i r d r i f t v e l o c i t i e s . T h e m o b i l i t i e s o f 0 , 0 ^ 5 a n d 0 ^ w e r e f o u n d 
t o b e i n a g r e e m e n t w i t h t h e m e a s u r e m e n t s o f B u r c h a n d G e b a l l e a n d o f 
E i b e r . T h e m o b i l i t y o f 0 ^ w a s s i m i l a r t o t h a t f o r 0 . 
3 0 
D u t t o n a n d H o w e l l s u s e d a f o u r - g a u z e e l e c t r i c a l s h u t t e r s y s t e m 
t o m e a s u r e t h e d r i f t v e l o c i t i e s o f p o s i t i v e a n d n e g a t i v e i o n s p r o d u c e d 
i n a g l o w d i s c h a r g e i n o x y g e n . T h e y r e p o r t e d t h e p r e s e n c e o f t w o p r e s ­
s u r e i n d e p e n d e n t m o b i l i t i e s f o r p o s i t i v e i o n s i n o x y g e n . T h e i r d a t a 
g a v e a m o b i l i t y o f 2 . 1 5 f o r b o t h s p e c i e s . T h e y l a b e l e d t h e i o n s a s 
1 5 
0 „ a n d 0, . T w o n e g a t i v e i o n m o b i l i t i e s w e r e a l s o m e a s u r e d , w i t h v a l u e s 
2 4 
2 . 5 a n d 2 . 4 . T h e y w e r e l a b e l e d 0 a n d 0 , r e s p e c t i v e l y . No m a s s 
o z 
a n a l y s i s w a s u s e d . 
3 1 
1 9 6 9 . R e e s a n d F l e m i n g i n v e s t i g a t e d t h e d r i f t v e l o c i t i e s o f 
p o s i t i v e o x y g e n i o n s i n o x y g e n w i t h a d r i f t t u b e o f t h e B r a d b u r y -
N i e l s e n t y p e . T h e p o s i t i v e i o n s w e r e p r o d u c e d u s i n g a n a l p h a p a r t i c l e 
s o u r c e . T h e i r d a t a i n d i c a t e d t h e p r e s e n c e o f t w o i o n s w i t h m o b i l i t i e s 
+ + 
o f 2 . 1 5 a n d 2 . 2 0 w h i c h t h e y l a b e l e d 0^ a n d 0 ^ , r e s p e c t i v e l y . 
3 2 
V a r n e y p e r f o r m e d a m a s s - a n a l y z e d i n v e s t i g a t i o n o f t h e m o b i l i ­
t i e s o f t h e p o s i t i v e a n d n e g a t i v e i o n s i n o x y g e n . B a s i c a l l y t h e e x p e r i ­
m e n t a l s e t u p c o n s i s t e d o f a n e l e c t r o n s o u r c e , a n i o n - f o r m i n g r e g i o n , a 
d r i f t s p a c e i n w h i c h i o n s m a y b e a g e d u n d e r s e l e c t e d c o n d i t i o n s , a 
d o u b l e s h u t t e r d r i f t v e l o c i t y d e v i c e , a s m a l l e x i t a p e r t u r e , a n d a 
q u a d r u p o l e t y p e m a s s s p e c t r o m e t e r w i t h a n e l e c t r o n m u l t i p l i e r . A v a l u e 
o f 2 . 4 w a s o b t a i n e d f o r t h e m o b i l i t i e s o f b o t h 0 * a n d 0 . T h e 0 d a t a 
y i e l d e d a m o b i l i t y o f 6 . 1 . 
3 3 
M c K n i g h t f o u n d t h e m o b i l i t y o f 0 ^ t o b e v i r t u a l l y i d e n t i c a l t o 
3 4 
t h a t o f 0 ^ i o n , w i t h a z e r o - f i e l d m o b i l i t y o f 2 . 1 5 . M c K n i g h t h a s a l s o 
o b t a i n e d n e w d a t a f o r 0 ^ w h i c h g i v e a z e r o - f i e l d m o b i l i t y o f 2 . 5 
i n s t e a d o f h i s p r e v i o u s l y r e p o r t e d v a l u e o f 2 . 9 . 
I t i s e v i d e n t t h a t t h e d a t a f r o m t h e e x p e r i m e n t s j u s t r e v i e w e d 
a r e i n c o n s i s t e n t . T h e m o s t o b v i o u s p r o b l e m i s t h a t o f i o n i d e n t i f i c a ­
t i o n . E v e n w h e n t h e d e t e c t e d i o n w a s d e f i n i t e l y i d e n t i f i e d , t h e r e 
w e r e i n m o s t c a s e s n o a s s u r a n c e s t h a t t h e i o n h a d n o t p a r t i c i p a t e d i n 
a n i o n - m o l e c u l e r e a c t i o n d u r i n g i t s d r i f t , t h u s g i v i n g r i s e t o a n 
1 6 
" a p p a r e n t d r i f t v e l o c i t y , " t h a t i s , s o m e s o r t o f a n a v e r a g e o f t h e 
t r u e d r i f t v e l o c i t i e s o f t h e i o n s i n v o l v e d i n t h e r e a c t i o n . F u r t h e r ­
m o r e , m a n y o f t h e e x p e r i m e n t e r s d i d n o t o b t a i n d a t a a t l o w e n o u g h E / N 
t o j u s t i f y t h e i n f e r e n c e o f a z e r o - f i e l d r e d u c e d m o b i l i t y . A l s o , t h e 
r e s u l t s f r o m m a n y o f t h e i r i n v e s t i g a t i o n s e x h i b i t e d c o n s i d e r a b l e s c a t ­
t e r a n d i t i s d i f f i c u l t t o d e c i d e w i t h a n y p r e c i s i o n w h a t t h e z e r o -
f i e l d r e d u c e d m o b i l i t y o f t h e i o n s a r e . 
B e f o r e t h e t r a n s p o r t p r o p e r t i e s o f t h e s e v e r a l i o n s i n o x y g e n 
c a n b e d e t e r m i n e d u n a m b i g u o u s l y , d a t a m u s t b e t a k e n u n d e r t h e f o l l o w i n g 
c o n d i t i o n s : 
( 1 ) I t m u s t b e d e m o n s t r a t e d t h a t t h e d a t a r e a c h l o w e n o u g h E / N 
t o i n s u r e t h a t i s t r u l y c o n s t a n t , i n d e p e n d e n t o f E / N . T h e r e i s n o 
g u i d e f o r d e t e r m i n i n g t h e z e r o - f i e l d r e d u c e d m o b i l i t y f r o m d a t a w h i c h 
d o n o t m e e t t h i s r e q u i r e m e n t . 
( 2 ) T h e d a t a m u s t c l e a r l y i n d i c a t e t h a t a n y d r i f t v e l o c i t i e s 
a s c r i b e d t o a g i v e n i o n w e r e n o t p e r t u r b e d b y t h a t i o n h a v i n g s p e n t 
p a r t o f i t s d r i f t t i m e a s a n o t h e r s p e c i e s . 
( 3 ) T h e i o n i c i d e n t i t y m u s t b e u n a m b i g u o u s l y d e t e r m i n e d . D u e 
t o t h e s i m u l t a n e o u s p r e s e n c e o f a s m a n y a s f o u r d i f f e r e n t n e g a t i v e i o n 
s p e c i e s a n d t w o p o s i t i v e i o n s i n o x y g e n u n d e r t h e c o n d i t i o n s o f m o s t 
d r i f t v e l o c i t y e x p e r i m e n t s , t h e i n c l u s i o n o f a m a s s s p e c t r o m e t e r w i l l 
a l m o s t c e r t a i n l y b e r e q u i r e d . T h e p o s s i b i l i t y o f t h e p r e s e n c e o f 
i m p u r i t i e s f u r t h e r c o n f i r m s t h e n e c e s s i t y f o r m a s s a n a l y s i s . 
1 7 
L o n g i t u d i n a l D i f f u s i o n C o e f f i c i e n t s 
W h i l e m a n y e x p e r i m e n t s h a v e b e e n p e r f o r m e d o n t h e d r i f t v e l o c i ­
t i e s o f o x y g e n i o n s i n o x y g e n , n o d a t a o n t h e l o n g i t u d i n a l d i f f u s i o n 
c o e f f i c i e n t s a p p e a r t o h a v e b e e n p u b l i s h e d . A t l o w E / N , t h e c o m p o n e n t s 
o f t h e d i f f u s i o n t e n s o r a r e e q u a l a n d a r e g i v e n b y t h e E i n s t e i n 
r e l a t i o n 
D - k T f«K\ 
w h e r e k i s B o l t z m a n n ' s c o n s t a n t , T i s t h e a b s o l u t e t e m p e r a t u r e a n d e i s 
t h e i o n i c c h a r g e . No e x p e r i m e n t h a s p r o d u c e d d a t a f o r w h i c h t h e l o n g i ­
t u d i n a l d i f f u s i o n i n o x y g e n h a s b e e n s h o w n t o b e c o n s i s t e n t w i t h ( 1 5 ) . 
I o n - M o l e c u l e R e a c t i o n R a t e s 
3 G 
1 9 5 7 • B u r c h a n d G e b a l l e m a d e r e a c t i o n r a t e d e t e r m i n a t i o n s f o r 
n e g a t i v e i o n s i n o x y g e n b y o b s e r v a t i o n o f t h e t r a n s i e n t i o n c u r r e n t s i n 
a T o w n s e n d d i s c h a r g e a n d c o m p a r i s o n o f t h e s e o b s e r v a t i o n s w i t h 
a n a l y t i c a l l y g e n e r a t e d t r a n s i e n t s . T h e y r e p o r t e d t h e t h r e e - b o d y 
r e a c t i o n 
0 + 2 0 2 -> 0 3 + 0 2 ( 1 6 ) 
—31 6 
t o h a v e a r a t e o f 9 x 1 0 cm / s e c a t a n E / N o f 4 0 T d , d e c r e a s i n g t o 
—32 6 
1 x 1 0 cm / s e c a t a n E / N o f 1 0 0 T d . T h e p r e s s u r e d e p e n d e n c e w a s 
c o n s i s t e n t w i t h t h e a s s u m p t i o n o f a t h r e e - b o d y r e a c t i o n . T h e r e a c t i o n 
1 8 
0 + 0 2 + 0 2 + 0 2 ( 1 7 ) 
- 1 5 3 
w a s a l s o r e p o r t e d . T h e r a t e c o e f f i c i e n t v a r i e d f r o m 1 x 1 0 c m / s e c 
- 1 2 3 
a t a n E / N o f 5 5 T d t o a v a l u e o f 1 x 1 0 c m / s e c a t a n E / N o f 1 2 0 T d . 
T h i s i n v e s t i g a t i o n w a s p e r f o r m e d w i t h n o m a s s a n a l y s i s . 
2 6 - 3 1 
1 9 6 4 . B e a t y e t _ a l . o b t a i n e d a r a t e c o e f f i c i e n t o f 9 x 1 0 
g 
c m / s e c f o r r e a c t i o n ( 1 6 ) . P r e s u m a b l y , t h i s r a t e c o e f f i c i e n t w a s 
o b t a i n e d a t l o w E / N . T h e y u s e d n o m a s s a n a l y s i s . 
3 7 + 
Y a n g a n d C o n w a y s t u d i e d t h e f o r m a t i o n o f 0 ^ b y r e a c t i o n o f 
0 * w i t h o x y g e n . 0 * a n d 0 * w e r e o b s e r v e d i n a m a s s s p e c t r o m e t e r u s i n g 
a h i g h p r e s s u r e s o u r c e w i t h t i t a n i u m t r i t i d e a s t h e i o n i z i n g m e d i u m . 
T h e y f o u n d t h a t t h e m e a s u r e d i o n i n t e n s i t i e s f o r 0 * a n d 0 * w e r e c o n ­
s i s t e n t w i t h t h e e q u i l i b r i u m r e q u i r e m e n t f o r t h e f o l l o w i n g r e a c t i o n 
0 2 + 2 0 2 X 0 ^ r 0 2 . ( 1 8 ) 
F o r a r e a c t i o n o f t h e f o r m g i v e n b y R e a c t i o n ( 1 8 ) , t h e e q u i l i b r i u m c o n -
3 8 
s t a n t i s g i v e n b y 
n x N 
K E = -j ( 1 9 ) 
n ^ x N 
w h e r e n 2 i s t h e n u m b e r d e n s i t y o f 0 * , n ^ i s t h e n u m b e r d e n s i t y o f 0 * , 
a n d N i s t h e n u m b e r d e n s i t y o f 0 2 - T h e y a l s o e x a m i n e d t h e e q u i l i b r i u m 
c o n s t a n t a s a f u n c t i o n o f g a s t e m p e r a t u r e . T h i s i n f o r m a t i o n c a n b e 
3 9 + 
u s e d t o c a l c u l a t e t h e b i n d i n g e n e r g y o f 0 ^ . A b o n d e n e r g y o f 0 . 4 2 eV 
w a s t h u s d e t e r m i n e d . 
1 9 
1 9 6 6 . M o r u z z i a n d P h e l p s o b t a i n e d a r a t e c o e f f i c i e n t o f 
1 . 4 x 1 0 ~ cm / s e c a t a n E / N o f 1 3 . 4 T d f o r r e a c t i o n ( 1 6 ) i n a m a s s 
a n a l y z e d e x p e r i m e n t . T h e y f o u n d r a t e c o e f f i c i e n t s f o r r e a c t i o n ( 1 7 ) 
o f 1 . 8 x 1 0 " 1 3 a n d 5 . 5 x 1 0 ~ 1 3 c m 3 / s e c a t E / N v a l u e s o f 7 0 . 7 a n d 
8 4 . 9 T d , r e s p e c t i v e l y . T h e r a t e s o f b o t h r e a c t i o n s s h o w e d t h e c o r r e c t 
p r e s s u r e d e p e n d e n c e . 
3 0 
1 9 6 8 . D u t t o n a n d H o w e l l s i n t h e i r n o n - m a s s a n a l y z e d m o b i l i t y 
e x p e r i m e n t o b t a i n e d r e s u l t s w h i c h s h o w e d t h a t a t a v a l u e o f E / N b e t w e e n 
6 0 a n d 1 2 T d a n d a t p r e s s u r e s a b o v e 3 . 4 3 T o r r a v a l u e o f t h e d r i f t 
v e l o c i t y i s a t t a i n e d w h i c h d e p e n d s o n l y o n t h e v a l u e o f E / N . L i k e w i s e , 
a t a n E / N o f 4 5 t o 2 5 0 T d a n d a t p r e s s u r e s b e l o w 2 . 0 4 T o r r , a v a l u e o f 
t h e d r i f t v e l o c i t y d e p e n d e n t o n l y o n t h e v a l u e o f E / N w a s o b t a i n e d . 
T h e a u t h o r s h y p o t h e s i z e d t h a t a s i n g l e i o n w a s p r e d o m i n a n t i n e a c h o f 
t h e s e r e g i o n s . T h e y f u r t h e r a s s u m e d t h a t 0 ^ w a s t h e i o n p r e s e n t a t 
h i g h p r e s s u r e a n d 0 ^ w a s t h e i o n p r e s e n t a t l o w p r e s s u r e . A t p r e s s u r e s 
b e t w e e n 2 a n d 3 T o r r a n d a t E / N b e t w e e n 4 5 a n d 6 0 T d , d r i f t v e l o c i t y 
v a l u e s w e r e f o u n d w h i c h d e p e n d e d n o t o n l y o n E / N b u t a l s o o n t h e p r e s ­
s u r e . T h e s e d r i f t v e l o c i t y v a l u e s l a y b e t w e e n t h e v a l u e s o b t a i n e d a t 
h i g h e r a n d l o w e r p r e s s u r e s f o r t h e s p e c i e s l a b e l e d 0 * a n d 0 * . I f t w o 
i o n s p e c i e s a r e p r e s e n t a t e q u i l i b r i u m c o n c e n t r a t i o n s i n a g a s , t h e 
i n t e r m e d i a t e d r i f t v e l o c i t y i s t h e w e i g h t e d m e a n o f t h e i n d i v i d u a l 
d r i f t v e l o c i t i e s . T h i s f a c t c a n b e e x p r e s s e d a s 
+ n n v T d l 
v . , d n. + n ( 2 0 ) 
1 2 
2 0 
w h e r e v ^ i s t h e p r e s s u r e - d e p e n d e n t i n t e r m e d i a t e v e l o c i t y , v ^ a n d 
t h e d r i f t v e l o c i t y a n d c o n c e n t r a t i o n o f 0 * a n d v ^ a n d n ^ t h e c o r r e ­
s p o n d i n g q u a n t i t i e s f o r 0 * . R e a r r a n g i n g E q u a t i o n ( 2 0 ) g i v e s a n 
e x p r e s s i o n f o r t h e r a t i o o f t h e i o n i c s p e c i e s a t t h e E / N a n d p r e s s u r e 
a t w h i c h v ^ i s m e a s u r e d . K n o w l e d g e o f t h e r e l a t i v e a b u n d a n c e o f t h e 
t w o s p e c i e s p e r m i t s c a l c u l a t i o n o f t h e e q u i l i b r i u m c o n s t a n t . T h e i r 
v a l u e s a r e c o n s i s t e n t w i t h r e a c t i o n ( 1 8 ) . T h e e q u i l i b r i u m c o n s t a n t 
4 1 
w a s e x a m i n e d a s a f u n c t i o n o f E / N a n d b y t h e u s e o f W a n n i e r ' s 
e x p r e s s i o n t o r e l a t e E / N t o t e m p e r a t u r e , a b i n d i n g e n e r g y f o r t h e 
s p e c i e s w h i c h t h e y l a b e l e d 0 * w a s o b t a i n e d . T h e y c a l c u l a t e d a v a l u e 
o f 0 . 4 5 e V . 
4 2 
1 9 6 9 . D u r d e n , K e b a r l e , a n d G o o d e x a m i n e d r e a c t i o n ( 1 8 ) w i t h 
a h i g h p r e s s u r e ( 4 - 1 0 T o r r ) m a s s s p e c t r o m e t e r . I o n s a r e p r o d u c e d i n 
t h e h i g h p r e s s u r e r e g i o n b y a f o c u s e d a n d p u l s e d e l e c t r o n b e a m . T h i s 
r e g i o n i s f i e l d - f r e e . S o m e o f t h e i o n s a n d g a s d r i f t o u t o f t h e f i e l d -
f r e e r e g i o n t h r o u g h a n e x i t a p e r t u r e b y d i f f u s i o n a n d m a s s f l o w . T h e 
i o n s a r e n o w i n a d i f f e r e n t i a l p u m p i n g s t a g e w h e r e t h e y a r e f o c u s e d b y 
a n e l e c t r i c f i e l d a n d s u b j e c t e d t o m a s s a n a l y s i s a n d d e t e c t i o n w h i l e 
t h e n e u t r a l g a s i s e v a c u a t e d b y a h i g h c a p a c i t y p u m p . R a t e c o e f f i c i e n t s 
a r e d e t e r m i n e d b y e x a m i n i n g t h e r a t i o o f t h e 0 * c u r r e n t t o t h e 0 * c u r ­
r e n t a s a f u n c t i o n o f t i m e d e l a y b e t w e e n t h e e l e c t r o n p u l s e a n d a p u l s e 
w h i c h o p e n s t h e m a s s s p e c t r o m e t e r . F r o m i n f o r m a t i o n a b o u t t h e r a t e o f 
a p p r o a c h t o e q u i l i b r i u m a n d t h e e q u i l i b r i u m c o e f f i c i e n t , v a l u e s w e r e 
o b t a i n e d f o r t h e f o r w a r d a n d b a c k w a r d r e a c t i o n r a t e s . T h e f o r w a r d 
—3 0 6 
r e a c t i o n c o e f f i c i e n t w a s f o u n d t o b e 2 . 8 x 1 0 cm / s e c a n d t h e 
2 1 
- 1 3 3 
b a c k w a r d r e a c t i o n w a s f o u n d t o b e 2 . 8 x 1 0 cm / s e c . T h e r e a c t i o n 
r a t e s s h o w e d t h e c o r r e c t p r e s s u r e d e p e n d e n c e f o r r e a c t i o n ( 1 8 ) t o b e 
v a l i d . 
3 4 
U n p u b l i s h e d d a t a b y M c K n i g h t g i v e a r a t e c o e f f i c i e n t f o r 
— 3 1 6 
r e a c t i o n ( 1 6 ) o f 9 x 1 0 cm / s e c o v e r a n E/N r a n g e o f 3 . 5 t o 3 0 T d . 
- 1 1 3 
T h e r a t e c o e f f i c i e n t f o r r e a c t i o n ( 1 7 ) w a s f o u n d t o b e 5 x 1 0 cm / s e c 
- 1 3 3 
a t E/N o f 3 0 0 T d a n d t o d e c r e a s e t o 4 x 1 0 cm / s e c a t E/N o f 8 0 T d . 
T h i s w o r k i n v o l v e d m a s s a n a l y z e d d a t a . 
3 3 
M c K n i g h t a n d S a w i n a r e p o r t e d r a t e c o e f f i c i e n t s f o r t h e r e a c ­
t i o n s 
0 2 + 2 0 2 X 0 ^ + 0 . ( 2 1 ) 
T h e r a t e f o r t h e f o r w a r d r e a c t i o n w a s m e a s u r e d u n d e r c o n d i t i o n s w h e r e 
t h e r e a c t i o n r a t e f o r m i n g 0 ^ w a s m u c h f a s t e r t h a n t h e b r e a k u p o f t h e 
0 ^ c o m p l e x . F r o m e q u i l i b r i u m c o n c e n t r a t i o n s o f 0 2 a n d 0 ^ t h e b a c k w a r d 
—31 6 
r e a c t i o n r a t e w a s o b t a i n e d . A v a l u e o f 3 x 1 0 cm / s e c w a s f o u n d f o r 
- 1 4 3 
t h e f o r w a r d r a t e c o e f f i c i e n t a n d 2 x 1 0 cm / s e c f o r t h e b a c k w a r d 
r e a c t i o n . T h i s w o r k h a d t h e b e n e f i t o f m a s s a n a l y s i s . 
4 3 — 3 1 6 
U n p u b l i s h e d d a t a b y Woo g i v e s a v a l u e o f 9 x 1 0 cm / s e c 
f o r r e a c t i o n ( 1 6 ) . He h a d n o m a s s a n a l y s i s . 
T h e r e a c t i o n 
0 + + 0 2 + 0 2 + 0 ( 2 2 ) 
2 2 
i s m e n t i o n e d b e c a u s e o f i t s h i s t o r i c a l i m p o r t a n c e . T h e r a t e c o n s t a n t 
4 4 4 5 - 1 1 
o f t h i s r e a c t i o n h a s b e e n d e t e r m i n e d ' t o b e a b o u t 2 . 0 x 1 0 
c m ^ / s e c . B e c a u s e o f t h e l a r g e r a t e c o e f f i c i e n t , t h e 0 + i o n i s o b s e r v e d 
i n t h e p r e s e n t e x p e r i m e n t o n l y u n d e r d r i f t c o n d i t i o n s o f h i g h f i e l d s , 
l o w p r e s s u r e s a n d s h o r t d r i f t d i s t a n c e s . U n d e r t h e s e c o n d i t i o n s t h e 
i o n i c m o t i o n h a s n o t r e a c h e d s t e a d y s t a t e , s o n o m e a n i n g f u l d r i f t 
v e l o c i t i e s a n d r e a c t i o n r a t e s c a n b e o b t a i n e d f o r 0 + . 
I m p u r i t i e s 
I m p u r i t i e s w h i c h c o u l d n o t b e e l i m i n a t e d h a v e b e e n s e e n b y m o s t 
2 9 3 4 4 0 
e x p e r i m e n t e r s ' ' w h o i n v e s t i g a t e d t h e n e g a t i v e i o n s o f o x y g e n w i t h 
m a s s a n a l y s i s . T h e t w o d o m i n a n t i m p u r i t y i o n s o b s e r v e d h a v e b e e n i d e n -
- - 2 9 
t i f i e d a s C 0 q a n d CO . B e a t y a n d S c h a f e r d e t e r m i n e d a m o b i l i t y f o r 
CO a n d f o u n d i t t o b e s l i g h t l y l e s s t h a n t h a t o f 0 . CO a n d CO h a v e 
b e e n o b s e r v e d t o b e f o r m e d f r o m n e g a t i v e o x y g e n i o n s t h r o u g h t h e f o l l o w ­
i n g r e a c t i o n s c h e m e s : 
0 3 + C 0 2 + C 0 3 + 0 2 ( 2 3 ) 
0 + 0 2 + C 0 2 + C 0 3 + 0 2 ( 2 4 ) 
0 ^ + C 0 2 + CO^ + 0 2 ( 2 5 ) 
0 2 + C 0 2 + 0 2 -* CO^ + 0 2 ( 2 6 ) 
w i t h r e a c t i o n r a t e s o f 4 x 1 0 cm / s e c , 3 x 1 0 cm / s e c , 
2 3 
4 . 3 x 1 0 cm / s e c , a n d 2 x 1 0 cm / s e c , r e s p e c t i v e l y . T h e 
s o u r c e o f t h e CO^ i s n o t k n o w n , b u t i s s p e c u l a t e d t o b e t h e m e t a l 
s u r f a c e s o f t h e a p p a r a t u s . 
S u m m a r y 
A f t e r a l m o s t 7 0 y e a r s o f i n v e s t i g a t i o n s , t h e s i t u a t i o n i n 
o x y g e n i s s t i l l c o n f u s e d . T h e m o b i l i t i e s f o r t h e p o s i t i v e i o n 
e x p e r i m e n t s a r e i n f a i r a g r e e m e n t . H o w e v e r , v e r y f e w l o w E / N d a t a 
a r e a v a i l a b l e , a n d n o m a s s a n a l y z e d d a t a a r e a v a i l a b l e . T h e p o s s i ­
b i l i t y o f t h e p r e s e n c e o f t w o p o s i t i v e i o n s w i t h s i m i l a r m o b i l i t i e s 
h a s b e e n a d v o c a t e d b u t n o m a s s a n a l y z e d d a t a h a v e s u b s t a n t i a t e d t h i s 
h y p o t h e s i s . V e r y l i t t l e w o r k h a s b e e n d o n e o n t h e r e a c t i o n s f o r 
p o s i t i v e o x y g e n i o n s . 
T h e n o n - m a s s a n a l y z e d n e g a t i v e o x y g e n i o n e x p e r i m e n t s d i s a g r e e 
a m o n g t h e m s e l v e s a n d i t i s d i f f i c u l t t o d e c i d e w h i c h e x p e r i m e n t e r s 
h a v e d r a w n t h e c o r r e c t c o n c l u s i o n s . T h e p r o b a b l e p r e s e n c e o f i m p u r i ­
t i e s w h i c h m i g h t h a v e a f f e c t e d t h e r e s u l t s p l a c e s d o u b t o n t h e a c c u r a c y 
o f t h e s e r e s u l t s . T h e f o u r m a s s - a n a l y z e d e x p e r i m e n t s g i v e m o b i l i t y 
r e s u l t s w h i c h h a v e h i g h s c a t t e r a n d w h i c h s o m e t i m e s d i s a g r e e b y a 
f a c t o r o f 2 . T h e r e a c t i o n r a t e s f o r t h e n e g a t i v e i o n s i n t h e s e m a s s 
a n a l y z e d e x p e r i m e n t s d i s a g r e e b y a n o r d e r o f m a g n i t u d e i n s o m e c a s e s . 
G o a l s o f t h e P r e s e n t R e s e a r c h 
T h e g e n e r a l o b j e c t i v e o f t h e p r e s e n t r e s e a r c h i s t o e v a l u a t e a s 
p r e c i s e l y a s p o s s i b l e t h e d r i f t v e l o c i t i e s , l o n g i t u d i n a l d i f f u s i o n 
c o e f f i c i e n t s , a n d r e a c t i o n r a t e s o f o x y g e n i o n s i n o x y g e n a t r o o m 
t e m p e r a t u r e . S p e c i f i c a l l y , t h i s m a y b e b r o k e n d o w n i n t o f o u r g o a l s : 
2 4 
( 1 ) T O D E T E R M I N E U N A M B I G U O U S Z E R O - F I E L D R E D U C E D M O B I L I T I E S 
F O R T H E T W O P O S I T I V E O X Y G E N I O N S A N D F O U R N E G A T I V E I O N S I N O X Y G E N . 
( 2 ) T O M E A S U R E T H E V A R I A T I O N O F T H E M O B I L I T I E S W I T H E / N 
O V E R A S W I D E A S P O S S I B L E A R A N G E . 
( 3 ) T O E V A L U A T E T H E L O N G I T U D I N A L D I F F U S I O N C O E F F I C I E N T S O V E R 
A S W I D E A R A N G E O F E / N A S P O S S I B L E . 
( 4 ) T O A S S E S S T H E I O N - M O L E C U L E R E A C T I O N S I T U A T I O N A N D T O 
D E T E R M I N E T H E R E A C T I O N R A T E S I N V O L V E D . 
2 5 
C H A P T E R I I 
A P P A R A T U S 
G e n e r a l D e s c r i p t i o n 
T h e a p p a r a t u s h a s a l r e a d y b e e n d i s c u s s e d i n d e t a i l i n t h r e e 
4 8 - 5 0 
r e p o r t s , s o a d e t a i l e d d e s c r i p t i o n w i l l n o t b e g i v e n h e r e . A 
b r i e f d e s c r i p t i o n w i l l b e p r e s e n t e d , a l o n g w i t h a d i s c u s s i o n o f m o d i ­
f i c a t i o n s m a d e f o r t h e p r e s e n t r e s e a r c h . 
F i g u r e 1 s h o w s a s e c t i o n e d v i e w o f t h e a p p a r a t u s . T h e m a i n 
u l t r a - h i g h - v a c u u m c h a m b e r i s c o n s t r u c t e d o f s t a i n l e s s s t e e l a n d i s 
e v a c u a t e d b y o i l d i f f u s i o n p u m p s w h i c h a r e s e p a r a t e d f r o m t h e c h a m b e r 
b y w a t e r - c o o l e d b a f f l e s a n d m o l e c u l a r s i e v e t r a p s . M e t a l g a s k e t s p r o ­
v i d e t h e v a c u u m s e a l s . T h e v a c u u m c h a m b e r c o n t a i n s t h e i o n s o u r c e , 
d r i f t t u b e , a n d s a m p l i n g a p p a r a t u s . 
P r i o r t o b e g i n n i n g a n i n v e s t i g a t i o n t h e e n t i r e a s s e m b l y i s b a k e d 
a t a n a v e r a g e t e m p e r a t u r e o f 2 5 0 ° C . B a k e o u t i s a c c o m p l i s h e d b y t h e 
h e a t i n g m a n t l e s s h o w n i n a n o v e r a l l v i e w o f t h e a p p a r a t u s , F i g u r e 2 . 
H e a t i n g t a p e s a r e u s e d o n t h e s m a l l e x p o s e d p a r t s a n d o n t h e g a s f e e d -
l i n e . T h e s o r b e n t t r a p s a r e o u t g a s s e d a t a b o u t 3 7 5 ° C . A f t e r c o o l i n g , 
- 9 
t h e b a s e v a c u u m i n t h e d r i f t r e g i o n i s t y p i c a l l y 1 x 1 0 T o r r w i t h 
t h e i s o l a t i o n v a l v e o p e n . C l o s i n g t h e i s o l a t i o n v a l v e , s h u t s t h e d r i f t 
r e g i o n o f f f r o m t h e d i f f u s i o n p u m p s e x c e p t f o r t h e 0 . 0 3 5 c m d i a m e t e r 
e x i t a p e r t u r e o n t h e a x i s a t t h e b a s e o f t h e d r i f t t u b e . T h e p r e s s u r e 














TRIGGER P U L S E 
TO T I M E - O F - F L I G H T 
A N A L Y Z E R 
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DRIFT FIELD GUARD RINGS 
RF QUADRUPOLE SPECTROMETER 
14 STAGE MULTIPLIER 
PAPER TAPE 
PUNCH PRINTER 
TO 4- INCH S O R B E N T 
TRAP, WATER BAFFLE 
AND DIFFUSION PUMP 
F I G U R E 1 . S E C T I O N E D V I E W O F T H E D R I F T T U B E , T H E O U T E R 
V A C U U M E N C L O S U R E , A N D T H E A N A L Y S I S C H A M B E R 
F i g u r e 2 . O v e r a l l V i e w o f t h e A p p a r a t u s 
2 8 
9 x 1 0 T o r r . I m p o r t a n t t o t h e a c h i e v e m e n t o f l o w b a s e p r e s s u r e s a r e 
t h e f a c t s t h a t ( a ) t h e u s e o f o r g a n i c m a t e r i a l s i s a v o i d e d , ( b ) a l l 
i n s u l a t o r s a r e m a d e o f u l t r a - h i g h - v a c u u m q u a l i t y c e r a m i c s , a n d ( c ) 
a l l w e l d s a r e h e l i a r c w e l d s m a d e f r o m t h e i n s i d e . 
A v e r y p u r e s a m p l e o f t h e g a s t o b e i n v e s t i g a t e d i s a d m i t t e d i n t o 
t h e d r i f t t u b e t h r o u g h a s e r v o - c o n t r o l l e d l e a k v a l v e a n d t h e s a m p l e g a s 
c o n t i n u o u s l y f l o w s f r o m t h e t u b e t h r o u g h t h e e x i t a p e r t u r e . A n M K S 
" B a r a t r o n " c a p a c i t a n c e m a n o m e t e r c o n t i n u a l l y m o n i t o r s t h e p r e s s u r e 
a n d c a u s e s t h e s e r v o - v a l v e t o r e a c t i n o r d e r t o m a i n t a i n a p r e d e t e r ­
m i n e d p r e s s u r e i n t h e r a n g e 0 . 0 2 t o 1 0 . 0 0 T o r r i n t h e d r i f t t u b e . T h i s 
-M-
p r e s s u r e c a n b e m a i n t a i n e d w i t h i n ± 1 0 T o r r o v e r e x t e n d e d p e r i o d s o f 
t i m e . T h e o x y g e n g a s u s e d f o r t h i s w o r k w a s t h e U l t r a - p u r e g r a d e s u p ­
p l i e d b y A i r P r o d u c t s a n d C h e m i c a l s , I n c . , A l l e n t o w n , P e n n s y l v a n i a . 
T h e o n l y i m p u r i t i e s i n t h i s g a s p r e s e n t t o g r e a t e r t h a n f i v e p a r t s 
p e r m i l l i o n a r e a r g o n w h i c h i s p r e s e n t a t a c o n c e n t r a t i o n o f l e s s t h a n 
2 0 p a r t s p e r m i l l i o n a n d n i t r o g e n a t a c o n c e n t r a t i o n o f l e s s t h a n 1 9 
p a r t s p e r m i l l i o n . T w o d r y i c e a n d a c e t o n e t r a p s i n t h e g a s f e e d l i n e 
w e r e u s e d t o r e m o v e w a t e r v a p o r . T h e g a s w h i c h h a d g o n e t h r o u g h t h e 
t r a p s p r o d u c e d n o d e t e c t a b l e i m p u r i t y i o n s w h i c h c o u l d b e a t t r i b u t e d t o 
i m p u r i t i e s i n t h e i n c o m i n g g a s . 
A n i o n s w a r m c a n b e f o l l o w e d f r o m c r e a t i o n t o d e t e c t i o n i n 
F i g u r e 3 . A p u l s e d e l e c t r o n - i m p a c t i o n s o u r c e i s u s e d r e p e t i t i v e l y t o 
c r e a t e s h o r t b u r s t s o f p r i m a r y o x y g e n i o n s i n s i d e t h e s o u r c e . A l k a l i 
i o n s c a n b e p r o d u c e d b y a t h e r m i o n i c e m i t t e r w h e n d e s i r e d . T h e s e i o n s 
a r e u s u a l l y g a t e d o u t o f t h e s o u r c e i n t o t h e d r i f t r e g i o n b y a d o u b l e 
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g r i d " e l e c t r i c s h u t t e r " l o c a t e d a t t h e i o n e n t r a n c e a p e r t u r e . T h e 
d r i f t r e g i o n i s t h e s p a c e d e f i n e d b y t h e i o n e n t r a n c e a p e r t u r e p l a t e , 
t h e e x i t a p e r t u r e p l a t e , a n d t h e d r i f t f i e l d g u a r d r i n g s . E a c h i o n 
s w a r m m i g r a t e s d o w n t h e d r i f t r e g i o n u n d e r t h e i n f l u e n c e o f a w e a k 
u n i f o r m e l e c t r i c f i e l d m a i n t a i n e d b y t h e d r i f t f i e l d g u a r d r i n g s . 
D u r i n g t h i s m i g r a t i o n t h e s w a r m s p r e a d s d u e t o d i f f u s i o n , a n d m a y 
u n d e r g o i o n - m o l e c u l e r e a c t i o n s w i t h t h e n e u t r a l g a s . W h e n t h e i o n s 
r e a c h t h e b o t t o m o f t h e d r i f t t u b e , t h o s e c l o s e t o t h e a x i s a r e s w e p t 
o u t t h r o u g h t h e e x i t a p e r t u r e , a n d t h e c o r e o f t h e e m e r g i n g j e t o f 
i o n s a n d g a s m o l e c u l e s i s c u t o u t b y a c o n i c a l s k i m m e r a n d d i r e c t e d 
i n t o a n r f q u a d r u p o l e m a s s s p e c t r o m e t e r . I o n s o f o n l y a s e l e c t e d 
c h a r g e - t o - m a s s r a t i o t r a v e r s e t h e l e n g t h o f t h e s p e c t r o m e t e r ; a l l o t h e r 
i o n s a r e r e j e c t e d i n t h e m a s s s e l e c t i o n p r o c e s s . T h e s e l e c t e d i o n s a r e 
t h e n d e t e c t e d i n d i v i d u a l l y b y a n e l e c t r o n m u l t i p l i e r o p e r a t e d a s a 
p u l s e c o u n t e r , a n d t h e r e s u l t i n g p u l s e s a r e e l e c t r o n i c a l l y s o r t e d a s t o 
t h e i r a r r i v a l t i m e b y a 2 5 6 - c h a n n e l t i m e - o f - f l i g h t a n a l y z e r . 
T h e p r e s s u r e i n t h e r e g i o n b e t w e e n t h e e x i t a p e r t u r e p l a t e a n d 
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t h e s k i m m e r ( t h e d i f f e r e n t i a l p u m p i n g r e g i o n ) i s t y p i c a l l y 5 x 1 0 
T o r r , a n d t h e p r e s s u r e i n t h e a n a l y s i s r e g i o n b e l o w t h e s k i m m e r i s 
g 
t y p i c a l l y 5 x 1 0 T o r r . H e n c e , t h e i o n s u n d e r g o i n g a n a l y s i s m a i n t a i n 
t h e i r d i s t r i b u t i o n i n t i m e , s i n c e v e r y f e w c o l l i s i o n s a r e m a d e o u t s i d e 
t h e d r i f t r e g i o n . 
B e c a u s e o f d i f f u s i o n a n d g e o m e t r i c a l l o s s e s , o n l y a n e x t r e m e l y 
s m a l l f r a c t i o n o f t h e n u m b e r o f i o n s o r i g i n a l l y p r e s e n t i n t h e s w a r m 
r e a c h t h e d e t e c t o r . H o w e v e r , a h i s t o g r a m o f a r r i v a l t i m e s c a n b e b u i l t 
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up by s u p e r i m p o s i n g t h e d a t a from a l a r g e number o f s o u r c e p u l s e s 
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( t y p i c a l l y 10 - 1 0 ) f o r a g i v e n s o u r c e p o s i t i o n . Such a h i s t o g r a m i s 
r e f e r r e d t o a s a n a r r i v a l t i m e s p e c t r u m o r a t i m e p r o f i l e . Such s p e c t r a 
a r e o b t a i n e d f o r v a r i o u s p o s i t i o n s o f t h e s o u r c e a l o n g t h e a x i s o f t h e 
d r i f t t u b e . F o l l o w i n g t h i s , m e a s u r e m e n t s a r e t a k e n f o r o t h e r v a l u e s o f 
d r i f t f i e l d i n t e n s i t y and g a s p r e s s u r e . F i n a l l y , t h e m a s s s p e c t r o m e t e r 
i s t u n e d t o o t h e r i o n i c m a s s e s , and t h e a b o v e s e q u e n c e o f m e a s u r e m e n t s 
i s r e p e a t e d u n t i l a r r i v a l t i m e s p e c t r a a r e a c q u i r e d f o r e a c h t y p e o f 
i o n p r e s e n t i n t h e d r i f t t u b e u n d e r t h e c o n d i t i o n s o f d r i f t f i e l d 
i n t e n s i t y , s o u r c e p o s i t i o n , and g a s p r e s s u r e d e s i r e d . 
A t y p i c a l s e t o f s u p e r i m p o s e d a r r i v a l t i m e s p e c t r a f o r s e v e n 
d i f f e r e n t s o u r c e p o s i t i o n s i s shown i n F i g u r e 4 . For t h i s i l l u s t r a t i o n , 
t h e same c o u n t i n g t i m e h a s b e e n u s e d f o r e a c h s p e c t r u m . The p o i n t s 
r e p r e s e n t d a t a from t h e t i m e a n a l y z e r ; t h e s m o o t h c u r v e s a r e o b t a i n e d 
from a n a n a l y s i s d e s c r i b e d i n A p p e n d i x I V . T h i s a n a l y s i s w i l l b e shown 
t o p r o v i d e an e x c e l l e n t d e s c r i p t i o n o f t h e e x p e r i m e n t a l a r r i v a l t i m e 
s p e c t r a u n d e r t h e c o n d i t i o n s o f s o u r c e i n p u t and i o n - m o l e c u l e r e a c t i o n s 
w h e r e i t i s a p p l i c a b l e . A l k a l i i o n s a r e i d e a l f o r i l l u s t r a t i n g t h e 
d i f f u s i o n - i n d u c e d c h a n g e s i n t h e t i m e p r o f i l e s b e c a u s e t h e y do n o t 
r e a c t w i t h t h e g a s m o l e c u l e s . 
The d r i f t v e l o c i t y may be o b t a i n e d t o an e x c e l l e n t a p p r o x i m a t i o n 
from t h e known d i s t a n c e t r a v e l e d b y a swarm d i v i d e d by t h e mean t i m e o f 
t h e r e s u l t i n g s p e c t r u m . D i f f e r e n c i n g o f t w o o r more s p e c t r a w i l l 
( i d e a l l y ) e l i m i n a t e end e f f e c t s . The w i d t h s o f t h e s p e c t r a a r e d e t e r ­
m i n e d by t h e l o n g i t u d i n a l d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t ( b u t may a l s o be 
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a f f e c t e d by i o n - m o l e c u l e r e a c t i o n s when t h e y a r e p r e s e n t ) . The c h a n g e 
i n t h e r e l a t i v e t o t a l number o f i o n s m a k i n g up e a c h o f t h e s p e c t r a a t 
t h e v a r i o u s d r i f t d i s t a n c e s i s g o v e r n e d by t h e t r a n s v e r s e d i f f u s i o n 
c o e f f i c i e n t ( b u t may a l s o be a f f e c t e d b y r e a c t i o n s i f t h e y a r e p r e s e n t ) . 
H e n c e , a t l o w E / N , w h e r e t h e d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t c a n be c a l c u l a t e d 
i f t h e m o b i l i t y i s known, r e a c t i o n r a t e s may b e o b t a i n e d by e x a m i n a t i o n 
o f t h e s h a p e s o f t h e s p e c t r a o r b y d e t e r m i n i n g t h e r a t e o f g r o w t h o r 
a t t e n u a t i o n o f t h e p r o f i l e s a s t h e i o n s o u r c e i s moved a l o n g t h e d r i f t 
t u b e a x i s . B o t h an a t t e n u a t i o n t e c h n i q u e and a p r o f i l e f i t m e t h o d a r e 
u s e d i n t h i s i n v e s t i g a t i o n . 
F i g u r e 5 i s a s c h e m a t i c d i a g r a m o f t h e i o n s o u r c e . The s o u r c e 
c o n t a i n s two n o n m a g n e t i c s t a i n l e s s s t e e l b o x e s , o n e mounted on e a c h p o l e 
o f a r i n g m a g n e t w h i c h p r o d u c e s a f i e l d o f a b o u t 1 0 0 g a u s s i n t h e m a g n e t 
g a p . When t h e s o u r c e i s o p e r a t e d t o form i o n s o f t h e g a s f i l l i n g t h e 
t u b e , e l e c t r o n s a r e e v a p o r a t e d from a f i l a m e n t i n t h e b o x on t h e l e f t 
s i d e , and a r e p e r i o d i c a l l y a d m i t t e d i n t o t h e i o n i z a t i o n r e g i o n t h r o u g h 
a s l i t i n a c o n t r o l p l a t e w h i c h i s u s e d t o g a t e t h e p a s s a g e o f t h e 
e l e c t r o n s . B e c a u s e o f t h e m a g n e t i c f i e l d , t h e e l e c t r o n s a r e c o n s t r a i n e d 
t o move i n t i g h t h e l i c e s . The e l e c t r o n beam h a s t h e s h a p e o f a n a r r o w 
r i b b o n p e r p e n d i c u l a r t o t h e d r i f t t u b e a x i s , and t h u s t h e p r i m a r y i o n i ­
z a t i o n i s r e s t r i c t e d t o a n a r r o w , w e l l - d e f i n e d r e g i o n i n t h e g a s . 
A f t e r t r a v e r s i n g t h e i o n i z a t i o n g a p , t h e e l e c t r o n s a r e c o l l e c t e d i n t h e 
b o x on t h e r i g h t s i d e o f t h e s o u r c e . A t h e r m i o n i c a l k a l i - e m i t t e r i s 
mounted on t h e back o f t h e r e p e l l e r p l a t e , a s i s shown i n F i g u r e 5 . 
F i g u r e 5 . S c h e m a t i c D i a g r a m o f t h e I o n S o u r c e . T h e A l k a l i S o u r c e 
i s M o u n t e d A b o v e t h e E l e c t r o n I m p a c t I o n S o u r c e . 
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A l k a l i i o n m o b i l i t y a n d d i f f u s i o n r e s u l t s c a n b e u s e d t o c h e c k o n 
p o s s i b l e s y s t e m a t i c e r r o r s , a s w i l l b e d i s c u s s e d l a t e r , a n d a r e r e p r e ­
s e n t a t i v e o f i o n s w h i c h u n d e r g o n o i o n - m o l e c u l e r e a c t i o n s w i t h t h e g a s , 
a s h a s a l r e a d y b e e n m e n t i o n e d . T h e t h e r m i o n i c e m i t t e r ( a p l a t i n u m 
g a u z e f i l a m e n t c o a t e d w i t h K i n g m a n F e l d s p a r ( K ^ O ' A l ^ O g ' G S i O ^ ) h e a t e d t o 
a b o u t 8 5 0 ° C ) e m i t s o n l y s i n g l y - c h a r g e d g r o u n d - s t a t e i o n s , m a i n l y K + . 
T h r e e g r i d s e x t r a c t , p u l s e , a n d s l o w t h e e m i t t e d i o n s . 
T h e s o u r c e f r a m e i s m a i n t a i n e d a t t h e l o c a l e q u i p o t e n t i a l i n 
t h e d r i f t f i e l d , a n d a s u i t a b l e p o t e n t i a l i s a p p l i e d t o t h e r e p e l l e r 
p l a t e a t t h e t o p o f t h e s o u r c e t o c a u s e t h e i o n s w h i c h a r e f o r m e d t o 
m o v e t o w a r d t h e i o n e n t r a n c e a p e r t u r e p l a t e . T h e f i e l d i n s i d e t h e i o n 
s o u r c e i s n o r m a l l y m a i n t a i n e d e q u a l t o t h e f i e l d i n t h e d r i f t r e g i o n , 
b u t t e s t s h a v e b e e n m a d e w i t h s m a l l e r f i e l d s i n t h e s o u r c e , t h u s g i v i n g 
r i s e t o a l o n g e r " r e s i d e n c e t i m e " a n d r e s u l t i n g i n v i s i b l e e f f e c t s 
d u e t o r e a c t i o n s i n t h e s o u r c e . A d o u b l e g r i d s h u t t e r i s m o u n t e d i n 
t h e 3 / 4 - i n c h h o l e i n t h e i o n e n t r a n c e a p e r t u r e p l a t e . T h i s g r i d c o n ­
s i s t s o f t w o c l o s e l y - s p a c e d w i r e m e s h e s m o u n t e d p e r p e n d i c u l a r t o t h e 
d r i f t t u b e a x i s . N o r m a l l y , a p o t e n t i a l i s a p p l i e d b e t w e e n t h e s e m e s h e s 
t o p r e v e n t t h e i o n s f r o m p a s s i n g t h r o u g h t h e h o l e . P e r i o d i c a l l y , h o w ­
e v e r , t h i s p o t e n t i a l i s r e m o v e d b r i e f l y b y a n e l e c t r i c a l p u l s e s o t h a t 
a b u r s t o f i o n s m a y f l o w t h r o u g h t h e g r i d a n d e n t e r t h e d r i f t s p a c e . 
T h e r e p e t i t i o n r a t e o f t h e p u l s e s a p p l i e d t o t h e c o n t r o l p l a t e a n d t h e 
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s h u t t e r i s 1 0 - 1 0 / s e c , a n d t h e w i d t h o f t h e p u l s e s i s u s u a l l y l e s s 
t h a n 1 m i c r o s e c o n d , a t i m e w h i c h i s n e g l i g i b l e c o m p a r e d t o t y p i c a l 
d r i f t t i m e s . 
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S h o r t p u l s e w i d t h s a n d a n e l e c t r o n b e a m c u r r e n t o f o n l y a b o u t 
1 0 m i c r o a m p e r e s d u r i n g e a c h p u l s e a r e u t i l i z e d i n o r d e r t o r e s t r i c t t h e 
n u m b e r o f i o n s i n e a c h b u r s t t o a v a l u e w h i c h d o e s n o t p r o d u c e a p p r e ­
c i a b l e s p a c e c h a r g e e f f e c t s i n t h e d r i f t s p a c e . An a p p r o x i m a t e c a l c u -
l a t i o n g i v e s a n i o n i c d e n s i t y i n t h e s o u r c e o f l e s s t h a n 1 x 1 0 
3 . . . . 
i o n s / c m u n d e r t y p i c a l c o n d i t i o n s . I f t h e i o n i c d e n s i t y i s i n c r e a s e d 
m u c h b e y o n d t h i s l i m i t , e f f e c t s o f s p a c e c h a r g e a p p e a r i n t h e e x p e r i ­
m e n t a l s p e c t r a . F u r t h e r , a n a p p r o x i m a t e c a l c u l a t i o n r e v e a l s t h a t a 
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d e n s i t y n o g r e a t e r t h a n 1 x 1 0 i o n s / c m m u s t b e m a i n t a i n e d i f t h e s p a c e 
c h a r g e f i e l d i s t o b e a t l e a s t a n o r d e r o f m a g n i t u d e l o w e r t h a n t h e 
a p p l i e d d r i f t f i e l d , a t t h e s m a l l e s t f i e l d u s e d . 
T h e e l e c t r o n b e a m i n t h e i o n s o u r c e h a s a f a i r l y s m a l l e n e r g y 
s p r e a d ( s e v e r a l e V ) , a n d i t s e n e r g y c a n b e s e t a t a n y d e s i r e d v a l u e 
w i t h i n w i d e l i m i t s . T h i s f e a t u r e p r o v i d e s c l o s e r c o n t r o l o n t h e p r o ­
d u c t i o n o f e x c i t e d a n d m u l t i p l y - c h a r g e d i o n s t h a n i s p o s s i b l e w i t h 
m a n y o t h e r k i n d s o f i o n s o u r c e s . 
T h e i o n s o u r c e i s m o u n t e d o n t h e e n d o f a m o v e a b l e s h a f t . A 
s t a i n l e s s s t e e l b e l l o w s ( s e e F i g u r e 1 ) a l l o w s m o v e m e n t o f t h e s o u r c e 
o v e r a t o t a l d i s t a n c e o f a l m o s t 4 4 cm w h i l e m a i n t a i n i n g t h e u l t r a - h i g h -
v a c u u m i n t e g r i t y o f t h e v a c u u m s y s t e m . T h e i o n s o u r c e c a n b e p l a c e d 
w i t h i n a f e w t h o u s a n d t h s o f a n i n c h a t a n y o f 1 6 p r e - d e t e r m i n e d p o s i ­
t i o n s a l o n g t h e d r i f t t u b e a x i s t o y i e l d d r i f t d i s t a n c e s o v e r t h e r a n g e 
f r o m 1 t o 4 4 c m . 
T h e d r i f t s p a c e w h i c h t h e i o n s e n t e r a f t e r l e a v i n g t h e i o n s o u r c e 
i s b o u n d e d b y a s e t o f 1 4 g u a r d r i n g s w i t h 1 7 . 5 cm i n s i d e d i a m e t e r . 
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T h e r i n g s a r e s i m i l a r t o t h o s e u s e d b y C r o m p t o n , E l f o r d , a n d 
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G a s c o i g n e , a n d t h e y m a i n t a i n a n a x i a l e l e c t r i c f i e l d w h i c h i s f r e e 
o f d i s t o r t i o n t o a f r a c t i o n o f 1 p e r c e n t i n t h e r e g i o n t r a v e r s e d b y 
t h e i o n s w a r m . ( C a l c u l a t i o n s o f t h e f i e l d e s t a b l i s h e d b y t h e s e e l e c -
4-8 
t r o d e s m a y b e f o u n d i n t h e r e p o r t b y A l b r i t t o n . ) C o n c e a l e d a l u m i n a 
s p a c e r s a n d d o w e l p i n s e l e c t r i c a l l y s e p a r a t e t h e g u a r d r i n g s a n d p r o ­
v i d e a l i g n m e n t s a c c u r a t e t o a f e w t h o u s a n d t h s o f a n i n c h . A l l s u r f a c e s 
e x p o s e d t o t h e i o n s w a r m , h e r e a n d i n o t h e r p a r t s o f t h e a p p a r a t u s , a r e 
g o l d - p l a t e d t o r e d u c e s u r f a c e p o t e n t i a l v a r i a t i o n s . 
I o n s l e a v e t h e d r i f t s p a c e t h r o u g h a k n i f e - e d g e d h o l e i n t h e 
e x i t a p e r t u r e p l a t e a t t h e b o t t o m o f t h e d r i f t t u b e . T h i s a p e r t u r e i s 
s i m i l a r t o a s i m p l e m o l e c u l a r b e a m e f f u s i o n o r i f i c e , a n d i t s d e s i g n 
m i n i m i z e s m a s s d i s c r i m i n a t i o n e f f e c t s i n t h e i o n i c m a s s s a m p l i n g . 
S t r o n g d i f f e r e n t i a l p u m p i n g i s a p p l i e d b e t w e e n t h e d r i f t t u b e e x i t 
a p e r t u r e a n d t h e s k i m m e r , a n d b e t w e e n t h e s k i m m e r a n d t h e m a s s s p e c ­
t r o m e t e r , s o t h a t v e r y f e w c o l l i s i o n s o c c u r a f t e r t h e i o n s h a v e p a s s e d 
o u t o f t h e d r i f t t u b e . T h e a p p a r a t u s m a y b e o p e r a t e d w i t h n o g u i d i n g 
o r f o c u s i n g f i e l d a p p l i e d b e t w e e n t h e d r i f t t u b e e x i t a p e r t u r e p l a t e 
a n d t h e s k i m m e r , i n o r d e r t h a t t h e i o n s n o t b e a c c e l e r a t e d u n t i l t h e y 
h a v e p a s s e d t h r o u g h t h e s k i m m e r a n d e n t e r e d t h e a n a l y s i s r e g i o n , w h e r e 
t h e p r e s s u r e i s b e l o w 1 0 5 T o r r . T h i s p r o c e d u r e g u a r d s a g a i n s t t h e 
p o s s i b i l i t y t h a t w e a k l y - b o u n d i o n s m i g h t b e d i s s o c i a t e d i n e n e r g e t i c 
c o l l i s i o n s w i t h g a s m o l e c u l e s . H o w e v e r , i t h a s b e e n f o u n d w i t h o x y g e n 
t h a t a v o l t a g e o f 3 0 - 4 0 v o l t s c a n b e p l a c e d o n t h e s k i m m e r w i t h o u t p r o ­
d u c i n g d e t e c t a b l e d i s s o c i a t i o n . W i t h t h i s s k i m m e r p o t e n t i a l , a 
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s u b s t a n t i a l i n c r e a s e i n s i g n a l w a s o b s e r v e d . T h e h o l e s i n t h e e x i t 
a p e r t u r e p l a t e a n d i n t h e t i p o f t h e s k i m m e r a r e b o t h q u i t e l a r g e , s o 
t h a t o n l y a s m a l l f r a c t i o n o f t h e i o n s w h i c h e n t e r t h e m a s s s p e c t r o m e t e r 
h a v e g r a z e d a s u r f a c e . 
A f t e r t h e i o n s h a v e p a s s e d t h r o u g h t h e s k i m m e r , t h e y a r e f o c u s e d 
i n t o a V a r i a n r a d i o - f r e q u e n c y q u a d r u p o l e m a s s f i l t e r . B e f o r e e n t e r i n g 
t h e q u a d r u p o l e t h e y a r e b r o u g h t t o a n e n e r g y o f a b o u t 3 eV f o r m o s t 
e f f i c i e n t o p e r a t i o n o f t h e q u a d r u p o l e . T h e r e s o l v i n g p o w e r o f t h e 
q u a d r u p o l e i s e a s i l y v a r i a b l e u p t o a m a x i m u m r e s o l u t i o n o f 5 0 . T h e 
q u a d r u p o l e h a s t h e a b i l i t y c o n t i n u o u s l y t o s w e e p a n y d e s i r e d r a n g e o f 
m a s s e s o u t t o m a s s 2 5 0 , t h u s f a c i l i t a t i n g t h e s e a r c h f o r i m p u r i t y i o n s . 
I o n s o f t h e s p e c i e s s e l e c t e d b y t h e m a s s f i l t e r a r e n e x t a c c e l ­
e r a t e d t h r o u g h a f e w k i l o v o l t s a n d s t r i k e a n e l e c t r o n m u l t i p l i e r w h i c h 
i s u s e d a s a p u l s e c o u n t e r . P u l s e - c o u n t i n g t e c h n i q u e s p e r m i t t h e c o l ­
l e c t i o n o f d a t a e v e n t h o u g h t h e n u m b e r o f i o n s m a y b e e x t r e m e l y s m a l l . 
T h i s c a p a b i l i t y a l l o w s t h e a p p a r a t u s t o b e o p e r a t e d a t v e r y l o w E/N a n d 
w i t h s u f f i c i e n t l y s m a l l i o n c u r r e n t s t h a t s p a c e c h a r g e e f f e c t s a r e 
n e g l i g i b l e . 
T h e t i m e i n t e r v a l b e t w e e n t h e e n t r y o f a g i v e n i o n s w a r m i n t o 
t h e d r i f t s p a c e a n d t h e d e t e c t i o n o f o n e o f i t s m e m b e r s i s m e a s u r e d 
a n d s t o r e d b y a T e c h n i c a l M e a s u r e m e n t s C o r p o r a t i o n 2 5 6 - c h a n n e l t i m e - o f -
f l i g h t a n a l y z e r . T h e c h a n n e l w i d t h o f t h i s a n a l y z e r i s v a r i a b l e i n 
s t e p s o f a f a c t o r o f 2 f r o m 0 . 2 5 t o 6 4 m i c r o s e c o n d s . T h e t i m e s w e e p 
o f t h e a n a l y z e r i s t r i g g e r e d b y t h e p u l s e w h i c h o p e n s t h e d o u b l e g r i d 
s h u t t e r t o a d m i t t h e i o n s w a r m i n t o t h e d r i f t r e g i o n . 
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A s h a s b e e n m e n t i o n e d , t h e d r i f t d i s t a n c e m a y b e v a r i e d f r o m 1 
t o 4 4 c m . A v a r i a b l e d r i f t d i s t a n c e i s v e r y u s e f u l b e c a u s e e n d e f f e c t s 
p r o d u c e d b o t h i n t h e i o n s o u r c e a n d i n t h e m a s s s e l e c t i o n a n d d e t e c t i o n 
s y s t e m c a n b e e l i m i n a t e d b y c o m p a r i n g r e s u l t s o b t a i n e d w i t h d i f f e r e n t 
d i s t a n c e s . I n a d d i t i o n , a l o n g d r i f t d i s t a n c e i s a n a i d t o a c c u r a t e 
d e t e r m i n a t i o n o f i o n - m o l e c u l e r e a c t i o n r a t e s . 
T h e d r i f t t u b e m a y b e o p e r a t e d o v e r a p r e s s u r e r a n g e o f a b o u t 
0 . 0 2 t o 1 0 T o r r . T h e l o w e r l i m i t i s i m p o s e d b y t h e r e q u i r e m e n t t h a t 
t h e p r o d u c t o f g a s p r e s s u r e a n d d r i f t d i s t a n c e b e s u f f i c i e n t l y l a r g e 
t h a t s t e a d y s t a t e d r i f t c o n d i t i o n s o b t a i n o v e r m o s t o f t h e d r i f t 
d i s t a n c e . T h e u p p e r l i m i t a r i s e s f r o m t h e i n a b i l i t y o f t h e d i f f u s i o n 
p u m p s t o h a n d l e t h e g a s l o a d i m p o s e d o n t h e m a t h i g h e r p r e s s u r e s . I t 
i s i m p o r t a n t t o b e a b l e t o o p e r a t e o v e r a w i d e r a n g e o f p r e s s u r e s s o 
t h a t t h e p r e s s u r e d e p e n d e n c e o f i o n - m o l e c u l e r e a c t i o n s o c c u r r i n g i n t h e 
d r i f t t u b e m a y b e a c c u r a t e l y d e t e r m i n e d . F u r t h e r m o r e , t h e r e a c t i o n 
p a t t e r n i n a g i v e n g a s m i g h t m a k e i t m a n d a t o r y t o o p e r a t e a t e i t h e r a 
h i g h o r a l o w g a s p r e s s u r e i n o r d e r t o o b t a i n m e a n i n g f u l r e s u l t s f o r a 
g i v e n i o n i c s p e c i e s i n t h a t g a s . 
T h e e l e c t r i c f i e l d m a y b e v a r i e d f r o m a b o u t 0 . 2 t o 6 . 5 V / c m . 
T h i s a b i l i t y , c o m b i n e d w i t h t h e w i d e p r e s s u r e r a n g e , g i v e s t h i s 
a p p a r a t u s a r a n g e o f E/N e n c o m p a s s i n g a l m o s t t h r e e o r d e r s o f m a g n i t u d e - -
2 t o 8 0 0 T d . 
4 0 
M o d i f i c a t i o n s I n c o r p o r a t e d f o r t h e P r e s e n t R e s e a r c h 
I o n S o u r c e 
T h e i o n s o u r c e a n d i t s m e t h o d o f o p e r a t i o n a r e b a s i c a l l y t h e 
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s a m e a s t h a t d e s c r i b e d b y M i l l e r a n d M o s e l e y . H o w e v e r , s e v e r a l 
c h a n g e s h a v e b e e n m a d e t o i m p r o v e i t s o p e r a t i o n o r t o d e a l w i t h 
p r o b l e m s p e c u l i a r t o t h e u s e o f o x y g e n i n t h e d r i f t t u b e . 
T h o r i a t e d - i r i d i u m h a d a l w a y s b e e n u s e d a s t h e e l e c t r o n - e m i t t i n g 
f i l a m e n t m a t e r i a l i n p r e v i o u s i n v e s t i g a t i o n s w i t h t h i s d r i f t t u b e . 
T h i s m a t e r i a l w a s a l s o u s e d f o r m o s t o f t h e p o s i t i v e i o n o x y g e n 
m e a s u r e m e n t s a t p r e s s u r e s l e s s t h a n 0 . 3 T o r r . H o w e v e r , a t p r e s s u r e s 
g r e a t e r t h a n 0 . 5 T o r r , t h e t h o r i a t e d - i r i d i u m f i l a m e n t w a s f o u n d t o 
h a v e a l i f e t i m e o f o n l y a f e w h o u r s i n o x y g e n . B e c a u s e i t t a k e s 
s e v e r a l d a y s t o b a k e t h e a p p a r a t u s a f t e r r e p l a c e m e n t o f a f i l a m e n t , 
a f i l a m e n t w i t h a l o n g e r l i f e t i m e w a s d e s i r e d . A p l a t i n u m - r h o d i u m 
f i l a m e n t c o a t e d w i t h a B a Z r O g - B a C O ^ - S r C O g m i x t u r e a s d e s c r i b e d b y 
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M a c N a i r w a s i n s t a l l e d . T h i s f i l a m e n t h a s b e e n u s e d f o r o n e y e a r a n d 
a t p r e s s u r e s u p t o 1 0 T o r r , a n d i t h a s n o t y e t f a i l e d . H o w e v e r , t h e 
B a Z r O g c o a t e d f i l a m e n t t a k e s a b o u t 9 0 w a t t s o f p o w e r a s c o m p a r e d t o 
1 3 w a t t s f o r t h e t h o r i a t e d i r i d i u m f i l a m e n t . T h i s i n c r e a s e i n p o w e r 
u s e d b y t h e f i l a m e n t c a u s e s t h e t e m p e r a t u r e i n t h e d r i f t t u b e t o 
i n c r e a s e b y 1 0 ° C d u r i n g e i g h t h o u r s o f o p e r a t i o n . T e m p e r a t u r e g r a d i e n t s 
o f 3 t o 4 ° C e x i s t i n t h e d r i f t t u b e a f t e r e i g h t h o u r s o f o p e r a t i o n . 
T h e s e t e m p e r a t u r e v a r i a t i o n s t y p i c a l l y i m p o s e a m a x i m u m o f a b o u t f i v e 
h o u r s o n p e r i o d s o f c o n t i n u o u s o p e r a t i o n s . 
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T h e f i l a m e n t a n d i t s c o n t r o l g r i d a r e e n c l o s e d i n a h o u s i n g 
w h i c h i s a t t a c h e d t o t h e m a g n e t . C u r r e n t i s c a r r i e d t o t h e f i l a m e n t 
a n d v o l t a g e s t o t h e c o n t r o l g r i d t h r o u g h t h e h o u s i n g b y K o v a r f e e d -
t h r o u g h s . P a r t o f e a c h f e e d t h r o u g h w a s o r i g i n a l l y e x p o s e d t o t h e 
e l e c t r o n b e a m . I m m e d i a t e l y a f t e r t h e o x y g e n r e s e a r c h w a s b e g u n , t h e s e 
f e e d t h r o u g h s w e r e o b s e r v e d t o h a v e b e c o m e e l e c t r i c a l l y l e a k y . W h e n 
t h e s o u r c e w a s d i s a s s e m b l e d , t h e f e e d t h r o u g h s w e r e f o u n d t o h a v e a 
p u r p l e c o n d u c t i n g c o a t i n g o n t h e m . T o p r e v e n t t h e r e p l a c e m e n t f e e d ­
t h r o u g h s f r o m b e c o m i n g s i m i l a r l y c o a t e d , t h e y w e r e g e o m e t r i c a l l y 
s h i e l d e d f r o m t h e e l e c t r o n b e a m , a n d n o f u r t h e r l e a k a g e h a s s i n c e b e e n 
o b s e r v e d . 
I n o r d e r t o a c q u i r e g o o d a t t e n u a t i o n d a t a , i t i s n e c e s s a r y f o r 
t h e s o u r c e t o b e s t a b l e . T h i s g o a l h a s b e e n d i f f i c u l t t o a c h i e v e w i t h 
t h e f i l a m e n t s u p p l y e m p l o y e d b y t h e p r e v i o u s i n v e s t i g a t o r s w h o u s e d 
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t h i s a p p a r a t u s . A l b r i t t o n t r i e d t o m i n i m i z e i n s t a b i l i t i e s o f t h e 
s o u r c e b y u s i n g a n e m i s s i o n - r e g u l a t i o n c i r c u i t o f t h e t y p e d e s i g n e d 
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b y N i e r . H o w e v e r , t h i s t e c h n i q u e d i d n o t s h o w e n o u g h s e n s i t i v i t y i n 
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t h e p u l s e m o d e a n d f a i l e d t o g i v e g o o d s t a b i l i t y . M i l l e r a n d 
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M o s e l e y r e g u l a t e d t h e l i n e v o l t a g e t o t h e t r a n s f o r m e r w h i c h p r o v i d e d 
a . c . c u r r e n t t o t h e f i l a m e n t . T h i s t e c h n i q u e w o r k e d b e t t e r , b u t i n s t a ­
b i l i t y o f t h e s o u r c e w a s s t i l l a p r o b l e m . D u r i n g t h e o x y g e n r e s e a r c h 
r e p o r t e d h e r e , a H a r r i s o n L a b o r a t o r y m o d e l 6 2 6 3 A r e g u l a t e d c o n s t a n t 
v o l t a g e , c o n s t a n t c u r r e n t d . c . p o w e r s u p p l y w a s u s e d t o p r o v i d e c u r r e n t 
t o t h e f i l a m e n t . T h e s u p p l y w a s u s e d i n t h e c o n s t a n t c u r r e n t m o d e . 
T h i s s u p p l y a c h i e v e d a m a r k e d i m p r o v e m e n t i n t h e s t a b i l i t y o f t h e 
4 2 
t h o r i a t e d - i r i d i u m f i l a m e n t . H o w e v e r , s t a b i l i t y w a s a g a i n a p r o b l e m 
w h e n t h e B a Z r O ^ c o a t e d f i l a m e n t w a s i n u s e . T h e d i f f e r e n c e i n s t a ­
b i l i t y o f t h e t w o f i l a m e n t s p r o b a b l y a r i s e s b e c a u s e t h e B a Z r O ^ f i l a m e n t 
r e q u i r e s a b o u t s i x t i m e s t h e p o w e r n e e d e d b y t h e t h o r i a t e d i r i d i u m 
f i l a m e n t t o p r o d u c e t h e s a m e n u m b e r o f e l e c t r o n s . 
T h e b a t t e r i e s w h i c h o r i g i n a l l y p r o d u c e d t h e v o l t a g e s f o r t h e 
c o n t r o l g r i d , f i l a m e n t b i a s , c o l l e c t o r b i a s , a n d t h e T y n d a l l s h u t t e r 
w e r e r e p l a c e d b y H e w l e t t P a c k a r d m o d e l 6 2 1 7 A c o n s t a n t v o l t a g e , c u r r e n t 
l i m i t i n g , d . c . p o w e r s u p p l i e s i n o r d e r t o i m p r o v e s t a b i l i t y . 
T h e e x p e r i m e n t s d e s c r i b e d i n t h i s t h e s i s w e r e t h e f i r s t w i t h 
t h i s a p p a r a t u s t h a t r e q u i r e d t h e s o u r c e t o p r o d u c e n e g a t i v e i o n s . I t 
w a s f o u n d t h a t t h e s a m e s o u r c e w h i c h h a d p r o d u c e d 0^ i o n s w o u l d a l s o 
p r o d u c e 0 ^ e n d 0 i o n s i n s u f f i c i e n t q u a n t i t i e s t o p e r m i t a p u l s e d 
e x p e r i m e n t , a n d w o u l d n o t s i m u l t a n e o u s l y a l l o w e l e c t r o n s i n t o t h e d r i f t 
r e g i o n . 
I n t h e p r e v i o u s r e s e a r c h p e r f o r m e d w i t h t h i s a p p a r a t u s , i t w a s 
u n n e c e s s a r y t o o p e r a t e a t d r i f t t u b e p r e s s u r e s g r e a t e r t h a n 1 T o r r . 
H o w e v e r , i n t h e p r e s e n t r e s e a r c h , p r e s s u r e s u p t o 1 0 T o r r w e r e r e q u i r e d . 
O p e r a t i o n a t h i g h p r e s s u r e s e x p o s e d c e r t a i n e x p e c t e d s h o r t c o m i n g s o f 
t h e e l e c t r o n i m p a c t i o n s o u r c e . A t p r e s s u r e s g r e a t e r t h a n 6 T o r r , i t 
w a s i m p o s s i b l e t o g e t e n o u g h p o s i t i v e i o n i n t e n s i t y t o p e r f o r m a p u l s e d 
e x p e r i m e n t . T h e i n a b i l i t y t o c r e a t e i o n s u n d e r t h e s e c o n d i t i o n s i s 
c a u s e d b y t h e m e a n f r e e p a t h o f t h e e l e c t r o n b e i n g s o s h o r t t h a t t h e 
e l e c t r o n s c a n n o t a c q u i r e e n o u g h e n e r g y t o c a u s e i o n i z a t i o n . 
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A r a d i o a c t i v e o r d i s c h a r g e s o u r c e w o u l d p r o b a b l y b e p r e f e r a b l e f o r 
m e a s u r e m e n t s a t h i g h p r e s s u r e s . 
T h e T y n d a l l s h u t t e r s e e m s t o l o s e i t s a b i l i t y t o c o n t r o l t h e 
p a s s a g e o f i o n s a t p r e s s u r e s a b o v e 3 T o r r . T h i s p h e n o m e n o n i s p r o b a b l y 
c a u s e d b y t h e s c a t t e r i n g m e a n f r e e p a t h b e c o m i n g l e s s t h a n t h e s p a c i n g 
o f t h e g r i d w i r e s , s o t h a t i o n s a r e c a r r i e d i n t o t h e d r i f t r e g i o n b y 
s c a t t e r i n g i n s p i t e o f t h e p o t e n t i a l s o n t h e g r i d s . 
A n o t h e r i n t e r e s t i n g o b s e r v a t i o n w a s t h a t t h e f i e l d o f t h e s o u r c e 
m a g n e t s u c c e s s f u l l y p r e v e n t s e l e c t r o n s f r o m d r i f t i n g w i t h t h e n e g a t i v e 
i o n s i n t o t h e d r i f t r e g i o n , a t p r e s s u r e s l e s s t h a n 4 T o r r . H o w e v e r , a t 
h i g h e r p r e s s u r e s t h e e l e c t r o n s c a t t e r i n g i s s u f f i c i e n t t o o v e r r i d e t h e 
i n f l u e n c e o f t h e m a g n e t , a n d s o m e e l e c t r o n s d r i f t i n t o t h e d r i f t r e g i o n 
w i t h t h e n e g a t i v e i o n s . A s a r e s u l t , a p p r e c i a b l e a t t a c h m e n t o c c u r s 
a l o n g t h e e n t i r e l e n g t h o f t h e d r i f t t u b e a t p r e s s u r e s a b o v e 4 T o r r . 
E x i t A p e r t u r e 
S o m e o f t h e r e a c t i o n r a t e s i n v e s t i g a t e d i n o x y g e n w e r e o f s u c h 
m a g n i t u d e t h a t i t w a s n e c e s s a r y t o w o r k a t p r e s s u r e s h i g h e r t h a n h a d 
b e e n o b t a i n e d p r e v i o u s l y . H i g h e r p r e s s u r e o p e r a t i o n i s e n a b l e d b y 
r e d u c i n g t h e d i a m e t e r o f t h e e x i t a p e r t u r e f r o m 0 . 0 7 9 cm t o 0 . 0 3 5 c m . 
T h e p r e v i o u s u p p e r l i m i t o n p r e s s u r e w a s 0 . 8 T o r r . T h e n e w u p p e r l i m i t 
i s 1 0 T o r r . H o w e v e r , s a t i s f a c t o r y o p e r a t i o n a t t h i s p r e s s u r e w a s 
a t t a i n e d o n l y a f t e r t h e t w o - i n c h i s o l a t i o n v a l v e h a d b e e n t o r q u e d t o 
t e n f t . - l b s . ( W i t h t h e p r e v i o u s l a r g e r e x i t a p e r t u r e , t h e v a l v e h a d 
n e v e r b e e n c l o s e d m o r e t h a n h a n d t i g h t . ) 
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N e g a t i v e I o n s 
I n r o u t i n e o p e r a t i o n , t h e s w i t c h from t h e i n v e s t i g a t i o n s o f 
p o s i t i v e i o n s t o n e g a t i v e i o n s i s a v e r y s i m p l e p r o c e d u r e and t a k e s 
o n l y a f e w m i n u t e s . The c h a n g e i s g r e a t l y f a c i l i t a t e d b y t h e u s e o f 
t h e same s o u r c e f o r p r o d u c t i o n o f i o n s o f e i t h e r p o l a r i t y . A l l n e c e s ­
s a r y c h a n g e s c a n b e made e x t e r n a l t o t h e vacuum s y s t e m and c o n s i s t o f 
t h e f o l l o w i n g s t e p s : 
( 1 ) The skimmer i s c h a n g e d from n e g a t i v e p o l a r i t y t o p o s i t i v e . 
( 2 ) The p o t e n t i a l s o f t h e g u a r d r i n g s a r e now s e t s o t h a t t h e 
t o p g u a r d r i n g i s n e g a t i v e w i t h r e s p e c t t o t h e b o t t o m g u a r d r i n g , w h i c h 
i s s t i l l m a i n t a i n e d a t g r o u n d . 
( 3 ) The v o l t a g e s e t t i n g s on t h e power s u p p l i e s f o r t h e e l e c t r o n 
m u l t i p l i e r a r e c h a n g e d . The s i g n a l e n d s u p p l y g o e s f rom g r o u n d t o 
+ 4 5 0 0 v o l t s . The p r e - a c c e l e r a t i o n s u p p l y g o e s from - 3 0 0 0 t o + 1 5 0 0 
v o l t s . 
( 4 ) The p o l a r i t y o f t h e b i a s f o r t h e T y n d a l l s h u t t e r i s c h a n g e d 
from n e g a t i v e t o p o s i t i v e . The p o l a r i t y o f t h e p u l s e a p p l i e d t o o p e n 
t h e T y n d a l l s h u t t e r mus t b e r e v e r s e d , b u t t h e a m p l i t u d e and s h a p e o f 
t h e p u l s e a r e t h e same a s b e f o r e . 
( 5 ) The f i l a m e n t b i a s i s c h a n g e d from 4 0 v o l t s t o t h e v a l u e 
f o u n d t o o p t i m i z e a t t a c h m e n t f o r t h e p a r t i c u l a r n e g a t i v e i o n s p e c i e s 
b e i n g o b s e r v e d . 
E l e c t r o n M u l t i p l i e r 
The EMI m o d e l 9 6 4 3 B d i s c r e t e e l e c t r o n m u l t i p l i e r (DEM) u s e d i n 
p r e v i o u s i n v e s t i g a t i o n s w i t h t h i s a p p a r a t u s was r e p l a c e d by a M u l l a r d 
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T y p e B 4 1 9 B L c h a n n e l e l e c t r o n m u l t i p l i e r ( C E M ) . T h e CEM i s a n e l e c t r o ­
s t a t i c d e v i c e w h i c h e m p l o y s a c o n t i n u o u s s e m i - c o n d u c t o r d y n o d e s u r f a c e - -
o n l y t w o e l e c t r i c a l c o n n e c t i o n s a r e r e q u i r e d t o e s t a b l i s h t h e n e c e s s a r y 
v o l t a g e d i s t r i b u t i o n f o r e l e c t r o n m u l t i p l i c a t i o n . T h i s i s o p p o s e d t o 
t h e c o n v e n t i o n a l DEM w h i c h h a s d i s c r e t e d y n o d e s a n d r e q u i r e s a v o l t a g e 
d i v i d e r n e t w o r k . 
T h e CEM o p e r a t e s i n t h e f o l l o w i n g m a n n e r . A n e g a t i v e i o n w i t h 
s u f f i c i e n t e n e r g y e n t e r s t h e l o w p o s i t i v e p o t e n t i a l ( f o r p o s i t i v e i o n s 
t h i s e n d i s a t a h i g h n e g a t i v e v o l t a g e ) e n d o f t h e CEM a n d g e n e r a t e s 
e l e c t r o n s o n c o l l i s i o n w i t h t h e w a l l s o f t h e t u b e . B y a p p l y i n g v o l t a g e 
b e t w e e n t h e e n d s o f t h e t u b e , a u n i f o r m e l e c t r i c f i e l d a l o n g t h e a x i s 
o f t h e t u b e i s o b t a i n e d . T h e i n i t i a l e l e c t r o n s a r e a c c e l e r a t e d a l o n g 
t h e a x i s o f t h e t u b e a n d g a i n e n o u g h e n e r g y t o r e l e a s e s e c o n d a r y e l e c ­
t r o n s o n s u b s e q u e n t i m p a c t o n t h e w a l l a n d t h e p r o c e s s i s r e p e a t e d d o w n 
Q 
t h e t u b e . CEMs a r e d e s i g n e d s o t h a t g a i n s o f 1 0 a r e t y p i c a l . T h e t u b e 
i s c u r v e d t o m i n i m i z e a f t e r - p u l s e s d u e t o i o n f e e d b a c k . T h e CEM h a s 
s e v e r a l a d v a n t a g e s o v e r t h e DEM: 
( 1 ) A t s u f f i c i e n t l y h i g h o p e r a t i o n v o l t a g e t h e g a i n o f t h e CEM 
r e a c h e s a l i m i t i n g v a l u e s o t h a t t h e h e i g h t s o f s e p a r a t e p u l s e s a l l 
t e n d t o a c o m m o n l i m i t , p r o d u c i n g a s h a r p p e a k i n t h e p u l s e h e i g h t 
d i s t r i b u t i o n . T h e p r a c t i c a l c o n s e q u e n c e o f t h e n a r r o w p u l s e h e i g h t 
d i s t r i b u t i o n i s t h e f a c t t h a t i t c a n b e u s e d t o m o r e e f f e c t i v e l y d i s ­
c r i m i n a t e a g a i n s t n o i s e . 
( 2 ) T h e g a i n o f t h e CEM i s 1 0 8 v e r s u s 1 0 5 f o r t h e DEM. 
'46 
( 3 ) D E M S L O S E A C O N S I D E R A B L E P E R C E N T A G E O F T H E I R G A I N U N D E R 
E X P O S U R E T O A I R . C O N S E Q U E N T L Y , T H E D E M M U S T B E F R E Q U E N T L Y R E P L A C E D , 
O R R E J U V E N A T E D I F P O S S I B L E . C E M S M A I N T A I N T H E I R E X C E L L E N T P E R F O R M A N C E 
C H A R A C T E R I S T I C S W H E N E X P O S E D T O A I R . F O R T H E P R E S E N T E X P E R I M E N T T H I S 
A L S O M E A N S A C O N S I D E R A B L E S A V I N G I N T I M E . E V E R Y T I M E T H E S Y S T E M W A S 
L E T U P T O A T M O S P H E R E , T H E D E M H A D T O B E R E M O V E D A N D P L A C E D I N A N 
A U X I L I A R Y V A C U U M S Y S T E M I N O R D E R T O P R O L O N G I T S L I F E T I M E . 
T H E C E M H A S O N E D I S A D V A N T A G E F O R S O M E T Y P E S O F A P P L I C A T I O N S : 
T H E R E I S A N I N H E R E N T L I M I T T O T H E C O U N T R A T E A B O V E W H I C H T H E R E I S A 
P R O G R E S S I V E D E G R A D A T I O N O F G A I N W I T H I N C R E A S E D C O U N T R A T E . H O W E V E R , 
F O R T H E P R E S E N T E X P E R I M E N T T H I S L I M I T I N G C O U N T R A T E I S N E V E R A P P R O A C H E D . 
T H E S T A N D A R D C E M A L S O H A S T H E D I S A D V A N T A G E T H A T I T H A S A S M A L L 
I N P U T A P E R T U R E ( 1 T O 2 M M I N D I A M E T E R ) . H O W E V E R , L A R G E R I N P U T A P E R T U R E S 
C A N B E A C H I E V E D W I T H O U T I N C R E A S I N G T H E O V E R A L L D I M E N S I O N S O F T H E C E M B Y 
F I T T I N G A C O N E - S H A P E D F U N N E L T O T H E I N P U T E N D . B E C A U S E T H E R E S P O N S E O F 
A C E M D E P E N D S O N T H E A N G L E O F I N C I D E N C E O F T H E I N P U T F L U X , T H E P H Y S I C A L 
S I Z E O F T H E F U N N E L M A Y N O T C O R R E S P O N D T O T H E D I M E N S I O N S O F T H E E F F E C T I V E 
5 6 
A P E R T U R E . I T H A S B E E N F O U N D B Y F I T Z W I L S O N E T A L . T H A T T H E E F F E C T I V E 
A P E R T U R E I S C O N S I D E R A B L Y S M A L L E R T H A N T H E G E O M E T R I C A L A P E R T U R E . H O W ­
E V E R , T H E Y A L S O F O U N D T H A T B Y P L A C I N G A G R I D A B O V E T H E F U N N E L A T T H E 
S A M E P O T E N T I A L A S T H E F U N N E L , T H E E F F E C T I V E A R E A I S M A D E V E R Y C L O S E T O 
T H E G E O M E T R I C A L A R E A . T H I S T E C H N I Q U E W A S U S E D I N T H I S E X P E R I M E N T . 
T H E M U L L A R D T Y P E B 4 1 0 B L I S A C E M C O N S I S T I N G O F A P L A N A R S P I R A L 
T U B E H A V I N G A N I N T E R N A L D I A M E T E R O F 2 . 2 M M W I T H A 1 0 M M D I A M E T E R I N P U T 
C O N E A N D A C L O S E D O U T P U T E N D . 
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T h e c h a n n e l t r o n w a s o p e r a t e d i n a p u l s e d m o d e . T h e n u m b e r o f 
c o u n t s d e t e c t e d c e a s e d t o b e a f u n c t i o n o f v o l t a g e a c r o s s t h e CEM a t 
a n d a b o v e 2 . 7 k V . We o p e r a t e d w i t h 3 . 0 k V . T h e i n c i d e n t e n e r g y o f 
t h e i o n s c e a s e d t o h a v e a n e f f e c t o n t h e n u m b e r o f c o u n t s d e t e c t e d a t 
1 . 2 k V . F o r p o s i t i v e i o n s , 3 . 0 kV p r e - a c c e l e r a t i o n w a s u s e d i n o r d e r 
t h a t t h e s i g n a l c o u l d b e t a k e n o u t a t g r o u n d . F o r n e g a t i v e i o n s 1 . 5 
kV w a s u s e d . T h i s c a u s e d t h e s i g n a l t o b e t a k e n o u t a t 4 . 5 k V , a n d 
n e c e s s i t a t e d t h e u s e o f a b l o c k i n g c a p a c i t o r b e t w e e n t h e s i g n a l l e a d 
o f t h e c h a n n e l t r o n a n d t h e i n p u t o f t h e p r e - a m p l i f i e r . 
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C H A P T E R I I I 
A N A L Y S I S 
M O S E L E Y A N D G A T L A N D ^ ' ^ 8 H A V E D E V E L O P E D A S O L U T I O N T O T H E T R A N S ­
P O R T E Q U A T I O N D E S C R I B I N G T H E D R I F T , D I F F U S I O N , A N D R E A C T I O N O F A N I O N 
S W A R M U N D E R T H E I N F L U E N C E O F A U N I F O R M E L E C T R I C F I E L D E I N A G A S O F 
U N I F O R M N U M B E R D E N S I T Y N . A N E X P R E S S I O N W A S O B T A I N E D F O R A N I O N S W A R M 
W H I C H I S I N S T A N T A N E O U S L Y C R E A T E D W I T H U N I F O R M D E N S I T Y A C R O S S A N A X I A L L Y 
T H I N C I R C U L A R D I S K , D R I F T S I N U N B O U N D E D S P A C E I N A D I R E C T I O N P E R P E N ­
D I C U L A R T O T H E D I S C , A N D P O S S I B L Y U N D E R G O E S A D E P L E T I N G R E A C T I O N W I T H 
T H E G A S M O L E C U L E S . T H I S S O L U T I O N I S O U T L I N E D I N A P P E N D I X I V . 
I N T H I S E A R L I E R A N A L Y S I S T H E P O S S I B I L I T Y O F I N T E R A C T I O N S C R E A T ­
I N G I O N S O F T H E S P E C I E S U N D E R C O N S I D E R A T I O N D U R I N G D R I F T W A S N O T C O N ­
S I D E R E D ; A L L T H E R E A C T I O N R A T E S W E R E F O R R E A C T I O N S W H I C H D E P L E T E T H E 
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I O N S P E C I E S S U P P L I E D B Y T H E S O U R C E . G A T L A N D H A S R E C E N T L Y O B T A I N E D 
S O L U T I O N S F O R T H E S I T U A T I O N I N W H I C H T H E S P E C I E S S U P P L I E D B Y T H E S O U R C E 
R E A C T S W I T H T H E G A S T O P R O D U C E A S E C O N D I O N S P E C I E S ; A N D T H I S S E C O N D 
S P E C I E S R E A C T S T O P R O D U C E A T H I R D S P E C I E S , E T C . T H E S E S O L U T I O N S A R E 
T H E N U S E D T O O B T A I N A S O L U T I O N T O T H E C A S E I N W H I C H F O R W A R D - B A C K W A R D 
R E A C T I O N S A R E P R E S E N T . T H I S A N A L Y S I S D E V E L O P E D B Y G A T L A N D I S D E S C R I B E D 
I N T H E N E X T S E C T I O N . 
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A n a l y s i s o f Gatland 
The t r a n s p o r t e q u a t i o n i s d e s c r i b e d in Appendix IV and t h e 
r e l a t e d terms are d e f i n e d t h e r e . These same terms are used i n t h i s 
s e c t i o n . 
General A n a l y s i s 
When r e a c t i o n s o c c u r , i o n s of a g i v e n s p e c i e s , l a b e l e d 2 , may 
be c r e a t e d a t v a r i o u s p o s i t i o n s and t i m e s , from another i o n s p e c i e s , 
l a b e l e d 1 , r e a c t i n g wi th t h e g a s . The r e a c t i o n input t o s p e c i e s 2 w i l l 
then be g i v e n by 
where n^ i s t h e number d e n s i t y of i o n i c s p e c i e s 1 and i s t h e r e a c ­
t i o n frequency f o r c o n v e r t i n g 1 t o 2 a t t h e a p p r o p r i a t e gas d e n s i t y . 
The i o n s of s p e c i e s 2 may i n turn r e a c t with the ambient gas t o produce 
i o n s of s p e c i e s 3 and t h e s e i n turn produce s p e c i e s 4 , e t c . Suppose 
t h a t t h e i o n s of s p e c i e s 1 are produced by an i n i t i a l source input 
g i v e n by / 
$2 ( x , y , z , t ) a 2 i n i ( x » y » z » t ) (27 ) 
6 = ( b / i r r 2 ) S ( r - r ) 6 ( z - z )<5(t-t ) (28) 
where S((f>) = 0 i f cj> < 0 , S(<J>) = 1 o t h e r w i s e . 
2 
Let b/7TrQ = s , be t h e p lanar source d e n s i t y . Then a s e t o f d i f f e r e n t i a l 
e q u a t i o n s ( i n c y l i n d r i c a l c o o r d i n a t e s ) can be w r i t t e n down as f o l l o w s : 
5 0 
3 n 
T F = VI + ( 2 9 ) 
a n d 
3 n 
—^- = V n + a n , 
3 t P P P,P-L P-1 ( 3 0 ) 
f o r p > 1 w h e r e 
1 J_ 




+ D L p 
8 _9_ _ 
2 V d p 3 z a p 
dz 
( 3 1 ) 
f o r a l l p . T h e d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t s , d r i f t v e l o c i t y a n d d e p l e t i n g 
r e a c t i o n f r e q u e n c y f o r t h e p t h s p e c i e s u s e t h a t s u b s c r i p t a n d 
p ^ i s t h e r e a c t i o n f r e q u e n c y f o r c o n v e r t i n g i o n s o f s p e c i e s p - 1 
i n t o s p e c i e s p . T h i s s e t o f d i f f e r e n t i a l e q u a t i o n s m a y b e s o l v e d 
s e q u e n t i a l l y u s i n g t h e G r e e n ' s f u n c t i o n m e t h o d . T h e i o n d e n s i t y f o r 
t h e p t h s p e c i e s i s f o u n d t o b e 
n ( r , z , t ) = s n Q 





a . J d t 
Q+I»Q JT < 
o 
[ 7 T b ] " 1 / 2 X 
P 
( 3 2 ) 
e x p [ - d - ( z - z - c ) / b ] x 
P o p p 
°° m 
i - y y -4-m = o i = o a 




2 ^ 2 
r + r 
o 
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W H E R E 
P 
A = I 4 D T (T -T ) ( 3 3 A ) 
P Q = L T Q Q Q _ 1 
P 
B = [ 4 D . (T-T .) ( 3 3 B ) 
P qt± L Q Q Q - 1 
P 
C = I V ( T - T _ ) ( 3 3 C ) 
P ^ D Q Q Q - 1 
P 
D = J" A ( T - T _ ) . ( 3 3 D ) 
T H E P R O D U C T S Y M B O L I M P L I E S T H A T T H E T I M E I N T E G R A T I O N S A R E T A K E N I N 
T H E O R D E R 
T VL T 2 
J d t i J d t o / d t i 
T P _ 1 T P - 2 ( 1 
T H E S O L U T I O N ( 3 2 ) H A S B E E N E S T A B L I S H E D F O R P = 1 I N A P P E N D I X I V . 
A S S U M I N G T H A T I T I S V A L I D F O R P - 1 I T M A Y T H E N B E P R O V E N F O R P S O 
T H A T I T S G E N E R A L V A L I D I T Y F O L L O W S B Y I N D U C T I O N . B E C A U S E I N T H E P R E S E N T 
E X P E R I M E N T T H E I O N S W A R M I S S A M P L E D O N A X I S , T H E R E S U L T O F I N T E R E S T I S 
T H E A X I A L I O N I C N U M B E R D E N S I T Y , N ( O , Z , T ) , 
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p-1 n (o,z,t) = s I P o 
q=i 
tq+l a . f dt 
q+i»q JQ< p (34) 2 2 exp[-d -(z-c ) /b "l[-exp(-r /a )]. P P P o p 
The inital source of ions of specis 1 is asumed to be created 
instantaneously at t = 0 in the plane z =0. 
J o r o The quantity measured experimentally is the flux $ of ions leaving the drift tube through an exit apertue of area A at a fixed distance from the source plane: 
$p(o,z,t) = Aj (o,z,t) (35) 
wher  j (o,z,t) is ion crent density. 
The ionic curent density is related to the ionic number density by P LP cm 3z +v, n 
dp p 
(36) 
Diferentiation and substituon into Equation (36) gives • (o,z ,t ) = As n P P P o p-i I , q+i 
a . J dt 
q+i5q q q q=l — 
[ Tib ] P -1/2 D 
2 _LP_ (Z -c ) + v . b p dp LP _ 
2 2 exp[-d -(z-c ) /b ][l-exp(-r /a )] . P P P o p (37) 
5 3 
F O R W A R D - B A C K W A R D R E A C T I O N S 
3 N A 
I T = V A + a A B n B + g ( 3 8 ) 
3 N B 
~ A F = V B + A B A N A ( 3 9 ) 
A S S U M I N G T H A T O N L Y S P E C I E S A I S I N T R O D U C E D B Y T H E S O U R C E . N O W N ^ A N D 
N C A N B E E X P A N D E D I N T E R M S O F A . A . 
\ ~- I ( A A B A B A ) P N ' 2 P + L C 4 0 ) 
P = O 
P = O 
S U B S T I T U T I N G T H E S E S E R I E S I N T O T H E D I F F E R E N T I A L E Q U A T I O N S ( 3 8 ) A N D ( 3 9 ) 
A N D E Q U A T I N G P O W E R S O F ^ A ^ G A G ^ ^ ^ O R P = 0 > 1 » 2 , E T C . Y I E L D S T H E F O L L O W ­
I N G S E T O F E Q U A T I O N S : 
3 n i 
I T = V i + e ( " 2 ) 
S O F A R T H E P O S S I B I L I T Y O F F O R W A R D - B A C K W A R D R E A C T I O N S H A S B E E N 
I G N O R E D . F O R T W O S P E C I E S , A A N D B , W H I C H C O N V E R T I N T O E A C H O T H E R B Y 
I N T E R A C T I O N S W I T H T H E P A R E N T G A S , T H E F O L L O W I N G C O U P L E D S E T O F D I F ­
F E R E N T I A L E Q U A T I O N S I S O B T A I N E D : 
5 4 
8 r ' 
2 P + 3 = t? n 1 + n f ( 4 4 ) 
8 t A 2 p + 3 2 p + 2 v ; 
f o r p ^ 0 . Now d e f i n e 
n 2 P + l = ( a A B a B A ) P n 2 P + l ( 4 5 ) 
n 2 P + 2 = a B A ( a A B a B A ) P n 2 p + 2 ( 4 6 ) 
s o t h a t 
n A = I n 2 P + l W ) 
P = o 
n B = I n 2 P + 2 ( ^ 8 ) 
p = o 
and l e t = P 2 p + 2 = 1>B; « 2 p + 1 ^ = c» A B ; and c » 2 p + 2 5 2 p + 1 = a ^ . 
T h e n E q u a t i o n s ( 4 2 ) , ( 4 3 ) , a n d ( 4 4 ) a r e c o n v e r t e d i n t o E q u a t i o n s ( 2 9 ) 
a n d ( 3 0 ) . T h u s w e h a v e s e r i e s s o l u t i o n s f o r n ^ a n d n g g i v e n b y E q u a ­
t i o n s ( 4 7 ) a n d ( 4 8 ) . P h y s i c a l l y t h e p t h t e r m , ^ p + l ' ^ n ^ e s e r ^ - e s 
f o r n ^ i s t h e d e n s i t y o f i o n s w h i c h h a v e b e e n c o n v e r t e d f r o m s p e c i e s A 
t o s p e c i e s B , a n d b a c k a g a i n p t i m e s . 
- I F - = V W + n 2 P + i ( * 3 ) 
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R E S U L T S 
a p = 3 A = ^ T A * " " * ( D T A - D T B ) U ( 5 0 a ) 
b p = b A = ^ L A * ' 4 ( D L A " D L B ) U ( 5 0 b ) 
Cp = °A = W ' ( v d A - v d B ) u ( 5 0 C ) 
dp = d A = V " (AA~AB)U- ( 5 0 D ) 
F o r p e v e n , a p = a B ; b p = b B , c p = c B > and d p = d B w h e r e a B , b f i , O g , 
A N D D A R E D E F I N E D I N T H E S A M E W A Y A S A . , B , C , A N D D B U T W I T H T H E 
D A A A A 
S U B S C R I P T S A A N D B I N T E R C H A N G E D . A L L B U T O N E O F T H E I N T E G R A T I O N S I N 
E Q U A T I O N (3M-) M A Y B E C A R R I E D O U T . T H I S I S M O S T E A S I L Y E F F E C T E D B Y A 
C H A N G E O F V A R I A B L E S 
E V A L U A T I O N O F T H E T I M E I N T E G R A L S I N E Q U A T I O N ( 3 4 ) M U S T B E 
E F F E C T E D B Y N U M E R I C A L O R A P P R O X I M A T E M E T H O D S I N T H E G E N E R A L C A S E 
H O W E V E R , F O R T W O S P E C I E S I N V O L V E D I N A F O R W A R D - B A C K W A R D R E A C T I O N 
S Y S T E M , T H E I N T E G R A T I O N V A R I A B L E S O C C U R O N L Y I N T H E C O M B I N A T I O N 
U = T , - T . + T Q ... + ( - 1 ) P T N P - 1 P - 2 P - 3 1 
( A S S U M I N G T = 0 ) . 
T H E R E F O R E , F O R P O D D E Q U A T I O N ( 3 3 ) C A N B E P U T I N T H E F O R M 
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u = y - x (51) 
and by repeated use of the expresion r •, r J / \ x (y-x) r J / \ u ( o j - U ) J dy / d g(y-x) — ^ T T ~ = / du g(u) r-; TTT+TTT n , sm o m , xn+l o o n: ml m! (n+1)! (52) Let Equation (52) be applied to the case of p = 6. From Equation (34) 
one can detrmine that n_ can be writen as 
b 
* 5 \ 
*6 = °'65a4%3a2a1 / dt< ' dt- J" dt 5 J ~y J ~3 (53) * 3 * 2 | dt9 / d̂  g(t5-t1+ t3-t2t1) wher  g(t5 -t̂  -tg +t±) = ŝb,]"1/2 exp[-d6 - (z-Cg) 2/b6][l-exp(-r2/a6] Let y = tg and x = t̂  ; then t h \ n 6 " 1 < " 5 / d% / d t 3 
o o o 
* 3 * 2 
/ dy / dx g(t5-4+t3-y+x) o o (54) and by Equation (52) * 5 \ 
n6 • S d t 5 / d t^ / d t 3 
o o o 
J g(t5-4+t3-u)(t3-u)du (55) 
Nw let tg = y and u = x; then 
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t h \ h nfi - J dt,. J dtu J dy J dx g(t5~tl+y-x)(y-x). (56) '6 J  
o o o o Again use Equation (52) and t
 L5 np - J dt, J t, 4 u ( V u ) J du g(t5-t4+u) jy — 
o (57) By a further change of varibles and application of Equation (52), we obtain t t5 (t -u)2 n6 - / dt5 J du g(t5-u) U o o 
2! 1! (58) 




a 2 1 = ° 4 3 = a 6 5 = a B A 
° 3 2 = a 5 4 = "AB " 
Defin  
5 8 
Y = a A B a B A ' 
( 6 0 ) 
T h e n 
( ^ u 2 ( t - u ) 2 2 
( 6 1 ) 
E x p r e s s i o n s c a n b e o b t a i n e d f o r a l l n i n a s i m i l a r m a n n e r . S u b s t i t u t e 
P 
t h e s e e x p r e s s i o n s f o r t h e v a r i o u s n ^ i n E q u a t i o n ( 4 7 ) a n d ( 4 8 ) t o 
o b t a i n 
t 
n ^ = g ( o ) + J d u g ( u ) 
o 
( 6 2 ) 
a n d 
n B = a B A J" d u g ( u ) 
o 
i x /+. ^ x u 2 2 A u 3 ( t - u ) 3 3 ^ 1 + u ( t - u ) y + — y + — — Y + ( 6 3 ) 
E q u a t i o n ( 6 2 ) a n d ( 6 3 ) c a n b e w r i t t e n i n t h e f o l l o w i n g c o m p a c t f o r m : 
n = / d u g ( u ) Kt W V
 U P ( t - u ) P + 1 p + 1 
^ ^ I p T - i F i i r -
( 6 4 ) 
a n d 
n 
t 0 0 P /*. \ P 
r J / \ v u ( t - u Y p 
B = a B A J du g ( u ) I — - ^ ^ Y P 
o p = o ^ r 
( 6 5 ) 
5 9 
w h e r e t h e d e l t a f u n c t i o n i s t a k e n t o l i e w h o l l y i n s i d e t h e r a n g e o f 
i n t e g r a t i o n . 
O n e o f t h e d i f f i c u l t i e s i n e v a l u a t i n g E q u a t i o n s ( 6 4 ) a n d ( 6 5 ) m i g h t b e 
i n t h e d e t e r m i n a t i o n o f t h e n u m b e r o f t e r m s n e c e s s a r y t o c a l c u l a t e i n 
t h e s u m m a t i o n . H o w e v e r , t h e i n f i n i t e s e r i e s i n ( 6 4 ) a n d ( 6 5 ) c a n b e 
c o n v e r t e d t o B e s s e l f u n c t i o n s w h i c h c a n b e e a s i l y e v a l u a t e d . T h e 
s u m m a t i o n t e r m i n ( 6 4 ) c a n b e e x p r e s s e d i n t h e f o l l o w i n g f o r m 
k = o 
P u t 
n = / 4 y u ( t - u ) ~ ( 6 7 ) 
a n d m u l t i p l y n u m e r a t o r a n d d e n o m i n a t o r o f E q u a t i o n ( 6 6 ) b y n / 2 . T h e n 
( 6 6 ) c a n b e w r i t t e n a s 
2 y ( t - u ) y ( n / 2 ) 2 k + 1 , , „ , 
n J- k ! ( k + l ) • ( 6 8 ) 
K = 0 
O n e r e c o g n i z e s t h a t t h e s e r i e s i n ( 6 8 ) i s e q u i v a l e n t t o I ^ ( n ) , ^ w h e r e 
I ^ ( n ) i s t h e m o d i f i e d B e s s e l f u n c t i o n o f t h e f i r s t k i n d o f o r d e r 1 . 
S i m i l a r a n a l y s i s s h o w s t h a t t h e s u m m a t i o n t e r m i n ( 6 5 ) 
0 0 P/*. \ P P 
p = o r * 
6 0 
w h e r e I ( n ) i s t h e m o d i f i e d B e s s e l f u n c t i o n o f t h e f i r s t k i n d o f 
o r d e r o . S u b s t i t u t i o n o f t h e B e s s e l f u n c t i o n s i n t o ( 6 4 ) a n d ( 6 5 ) 
g i v e s 
t 
n A ( o , z , t ) = s / d u 
o 
2 2 
x e x p [ - d A - ( z - c A ) / b A ] [ l - e x p ( - r / a ) ] 
n B ( o , z , t ) = s a M / d u I o ( n ) [ T r b B ] " 1 / 2 ( 7 1 ) 
o 
e x p [ - d g - ( z - c B ) 2 / b g ] [ 1 - e x p ( - r 2 / a g ) ] . 
6 ( U ) + 2 a A B a B A ( t " U ) 
[ , b A ] 
- 1 / 2 
( 7 0 ) 
N o t e t h a t 
a f i ( u ) = a A ( t - u ) ( 7 2 a ) 
b B ( u ) = b A ( t - u ) ( 7 2 b ) 
c g ( u ) = c A ( t - u ) ( 7 2 c ) 
d B ( u ) = d A ( t - u ) ( 7 2 d ) 
n ( u ) = n ( t - u ) . ( 7 2 e ) 
T h e r e f o r e u p o n s u b s t i t u t i o n o f ( 7 2 ) i n t o ( 7 1 ) a n d a c h a n g e o f v a r i a b l e s 
f r o m t - u t o u , E q u a t i o n ( 7 1 ) c a n b e w r i t t e n a s 
n B ( o , z , t ) = s a g A / d u ^ ( l O O b ^ x ( 7 3 ) 
o 
2 2 
e x p [ - d A - ( z - c A ) / b A ] [ 1 - e x p ( - r / a A ) ] 
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E q u a t i o n ( 7 0 ) i s t h e n u m b e r d e n s i t y f o r a s o u r c e p r o d u c e d s p e c i e s 
l a b e l e d A w h i c h h a s r e a c t e d t o f o r m s p e c i e s B , C , e t c . a n d w h i c h h a s 
b e e n p r o d u c e d i n t h e d r i f t t u b e b y s p e c i e s B . E q u a t i o n ( 7 3 ) i s t h e 
n u m b e r d e n s i t y f o r s p e c i e s B w h i c h i s p r o d u c e d f r o m s p e c i e s A i n t h e 
d r i f t t u b e a n d w h i c h r e a c t s t o f o r m s p e c i e s A , D , e t c . A c o m p u t e r 
p r o g r a m h a s b e e n w r i t t e n w h i c h c a l c u l a t e s E q u a t i o n s ( 7 0 ) a n d ( 7 3 ) . T h e 
i o n i c c u r r e n t d e n s i t i e s f o r s p e c i e s A a n d B a r e a l s o c a l c u l a t e d b y t h e 
c o m p u t e r p r o g r a m . T h i s c o m p u t e r p r o g r a m w i l l b e u s e d i n t h e n e x t s e c ­
t i o n t o c a l c u l a t e h y p o t h e t i c a l t i m e p r o f i l e s f o r s p e c i e s B f o r a n u m b e r 
o f s i t u a t i o n s i n o r d e r t o m a k e c o m p a r i s o n s w i t h t h e r e s u l t s o f s e v e r a l 
a p p r o x i m a t e c a l c u l a t i o n s . T h e p r o g r a m i s a l s o u s e d i n C h a p t e r V I t o 
c a l c u l a t e t i m e p r o f i l e s f o r c o m p a r i s o n w i t h e x p e r i m e n t a l d a t a . 
R e a c t i o n R a t e T e c h n i q u e s 
A l t h o u g h i n p r i n c i p l e d e t e r m i n a t i o n o f v J A , v , _ , D_ , , D T _ , D m A , & * F dA' dB' LA' LB TA 
D , a , a , a , a n d a b y c o m p a r i s o n o f t h e e x p e r i m e n t a l d a t a w i t h 
I D A D A D D A 
E q u a t i o n s ( 7 0 ) a n d ( 7 3 ) i n v o l v e s a m a n y p a r a m e t e r f i t , i n p r a c t i c e t h e 
e f f e c t s o f m a n y o f t h e s e p a r a m e t e r s o n t h e s p e c t r a c a n b e s e p a r a t e d 
a n d t h e n u m b e r o f p a r a m e t e r s n e e d e d t o d e t e r m i n e c e r t a i n f e a t u r e s o f 
t h e s p e c t r a a r e g r e a t l y r e d u c e d . 
T h e d r i f t v e l o c i t i e s o f s p e c i e s A a n d B c a n b e d e t e r m i n e d b y 
t h e a n a l y s i s d i s c u s s e d i n A p p e n d i x I V a n d C h a p t e r I V b y m a k i n g m o b i l i t y 
m e a s u r e m e n t s a t a p p r o p r i a t e p r e s s u r e s a n d d r i f t d i s t a n c e s . T h e r e f o r e 
t e c h n i q u e s w e r e d e v e l o p e d w h i c h d e t e r m i n e d t h e v a l u e s o f D , D , a n d 
a ' s . S e v e r a l t e c h n i q u e s h a v e b e e n d e v e l o p e d f o r e v a l u a t i n g t h e r e a c t i o n 
r a t e s a n d t h e t r a n s v e r s e d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t s f r o m c e r t a i n p a r t s o f 
6 2 
T H E P R O D U C T I O N S P E C T R A W H I C H A R E T A K E N U N D E R C E R T A I N E X P E R I M E N T A L C O N ­
D I T I O N S . V A L U E S F O R D C A N B E D E T E R M I N E D I N D E P E N D E N T L Y O F A A N D D F R O M 
Li 1 
A N O T H E R F E A T U R E O F T H E P R O D U C T I O N S P E C T R A . 
S O M E O F T H E T E C H N I Q U E S W H I C H D E T E R M I N E R E A C T I O N R A T E S A N D T R A N S ­
V E R S E D I F F U S I O N C O E F F I C I E N T S A R E R E S T R I C T E D T O T H E E X A M I N A T I O N O F T H A T 
P A R T O F T H E P R O D U C T I O N S P E C T R A F O R W H I C H T H E F O L L O W I N G S T A T E M E N T I S T R U E , 
( v d A - V d B ) 2 t 2 " V ( 7 4 ) 
M A D E . 
W H E N E Q U A T I O N ( 7 4 ) I S V A L I D , T H E F O L L O W I N G A P P R O X I M A T I O N C A N B E 
6 1 
1 E X P [ - ( Z - C F L ) 2 / B J = L _ 5 ( u - u 1 ) , ( 7 5 ) 
R U -.1/2 ^ ^ A ' ' "A J V J A - V ^ " 1 [ 7 r b A ] D A D B 
W H E R E 
V D A T " Z 
U . = — . ( 7 6 ) 
1 V D A " V D B 
T H E R E G I O N O F T I M E O F T H E P R O D U C T I O N S P E C T R U M F O R W H I C H E Q U A T I O N ( 7 4 ) 
I S V A L I D C A N B E F O U N D B Y N O T I N G T H E F O L L O W I N G : 
B A . M D L A ( T - U ) + 4 D L B U < 4 ( D L A + D L B ) 1 : 
t ^ 2 ^ 2 . .2 2 , .2 2 
( V D A - V D B } T ( V D A - V D B } T ( V D A - V D B } T 
T H U S T H E D E L T A F U N C T I O N I S V A L I D I F T H E D I F F E R E N C E I N T H E D R I F T D I S T A N C E S 
( V ^ T - V ^ G T ) I S L A R G E C O M P A R E D T O T H E S Q U A R E R O O T O F T H E S U M O F T H E D I F F U -
1 / 2 
S I O N A R E A S ( 4 D ^ T + 4 D I F I T ) . 
N O W L E T 
6 3 
(77) 
b o = V d l = V ^ V + a B U l 
1 / 2 
C O = W = C % B A B A U L ( T - U L ) ] 
D = a . t . 
O A 
A P P L I C A T I O N O F E Q U A T I O N ( 7 5 ) A L L O W S E Q U A T I O N S ( 7 0 ) A N D ( 7 3 ) T O B E 
W R I T T E N A S 
n A ( O , z , t ) = S - 1 / 2 [ l - e x p ( - r ^ / A o ) ] e x p [ - D o ] e x p [ - ( z - C o ) 2 / b Q ] 
( T r b o ) 
2 V V 
+ [ l - e x p ( V / A 1 ) ] e x p [ - D 1 ] 2 A A B a B A ( t - u 1 ) ( 7 8 ) 
V - V 1 
1 D A D B 1 
A N D 
S ( X R A 9 
N _ ( o , Z , t ) = — [ L - E X P ( - R ^ / A 1 ) ] E X P [ - D 1 ] I (n ) . ( 7 9 ) a o j . i. o . l 
V — V D A D B 
I F W E N O W S U B S T I T U T E E Q U A T I O N ( 7 6 ) I N T O ( 7 7 ) T H E F O L L O W I N G E X P R E S S I O N S 
A R E F O U N D : 
A , = 
1 V — V 
D A D B 
64 
d i = 
" A ( z - v d B t ) + 
V - V 
dA dB 
( 8 0 ) 
% B a B A 
( v d A - V d B } 
2 ( z - V d B t ) ( V " z ) ' 
A l s o l e t u s make t h e f o l l o w i n g d e f i n i t i o n 
4D v - 4D v 
= TB dA TA dB _ 
1 v dA - v dB 
Now t a k e t h e n a t u r a l l o g a r i t h m o f E q u a t i o n ( 7 9 ) 
o 
fcnCn^) = £ n [ l - e x p ( - r / a n ) ] - d n + £n I (n, ) + c o n s t a n t . ( 8 2 ) B o 1 1 o 1 
D i f f e r e n t i a t i o n o f ( 8 2 ) y i e l d s 
2 2 
3 £ n ( n ) a v - a . v r / a n a ' 91 3TI N B _ B dA A dB o 1 1 1 o 1 1 , Q _ x 
— _ _ _ _ _ _ _ _ — * v b o ) 
dA dB [ e x p ( r / a j - 1 ] 1 o 3 n n 3nf 3 t r o 1 1 1 
Now l e t u s e x a m i n e E q u a t i o n ( 8 3 ) u n d e r c e r t a i n e x p e r i m e n t a l s i t ­
u a t i o n s . The m o s t r e s t r i c t i v e c a s e w i l l b e e x a m i n e d f i r s t . 
Assume ( 1 ) t h a t s p e c i e s B d o e s n o t r e a c t ( i . e . a = a = 0 ) and 
D A D 
a l s o a s s u m e ( 2 ) t h a t v ^ and v ^ f i a r e r e l a t e d t o D ^ and D^g b y D-pB^TA : 
v ^ / v , . ( t h e E i n s t e i n r e l a t i o n i s a s p e c i a l c a s e f o r t h i s r e s t r i c t i o n ) . dB dA 
A s s u m p t i o n ( 1 ) makes I ( n j - c o n s t a n t and ( 2 ) c a u s e s a ' = 0 . Thus 
o 1 1 
E q u a t i o n ( 8 3 ) r e d u c e s t o 
65 
3 £ n ( r v ) 
( 8 4 ) 
v dA - v dB 
T h e r e f o r e , k n o w i n g t h e l o g o f t h e p r o d u c t i o n c u r r e n t d e n s i t y a s a 
f u n c t i o n o f t i m e a t t i m e s w h e r e E q u a t i o n ( 7 4 ) i s v a l i d a n d k n o w i n g t h e 
d r i f t v e l o c i t i e s , t h e d e p l e t i o n r e a c t i o n f r e q u e n c y f o r s p e c i e s A , a ^ , 
c a n b e c a l c u l a t e d . N o t e t h a t a . c o u l d i n c l u d e t h e d e p l e t i o n o f A t o B , 
h 
A t o C , e t c . I n C h a p t e r V I , t h e c a s e o f A g o i n g o n l y t o B w i l l b e u s e d 
i n t h e a n a l y s i s o f R e a c t i o n ( 1 6 ) a n d ( 1 7 ) . 
o n t h e b a s i s o f E q u a t i o n ( 7 3 ) . T h e d r i f t v e l o c i t i e s u s e d t o g e n e r a t e 
t h e s p e c t r u m w e r e t y p i c a l o f 0 a n d 0 ^ . T h e s l o p e i s i n d e p e n d e n t o f 
t i m e a s p r e d i c t e d b y E q u a t i o n ( 8 4 ) f o r a l a r g e p a r t o f t h e p r o d u c t i o n 
s p e c t r u m ( f r o m t = 3 8 0 t o 7 1 0 m i c r o s e c o n d s ) . E x p e r i m e n t a l l y , o n e w o u l d 
l i k e E q u a t i o n ( 7 4 ) t o b e v a l i d f o r a l a r g e p a r t o f t h e s p e c t r a i n o r d e r 
t h a t a g o o d v a l u e o f t h e s l o p e c a n b e o b t a i n e d f r o m t h e e x p e r i m e n t a l 
d a t a . P h y s i c a l l y , a s s e e n i n F i g u r e 6 , E q u a t i o n ( 7 4 ) i s v a l i d f o r a 
l a r g e r e g i o n o f t h e s p e c t r u m i f t h e t o t a l w i d t h o f t h e s p e c t r u m i s l a r g e 
c o m p a r e d t o t h e l o n g i t u d i n a l d i f f u s i o n s p r e a d i n g o f t h e i o n i c s p e c i e s . 
T h i s c o n d i t i o n r e q u i r e s a l a r g e d i f f e r e n c e i n d r i f t v e l o c i t i e s o r v e r y 
l o n g d r i f t t i m e s i n o r d e r t o o b t a i n a s u b s t a n t i a l r e g i o n w h e r e E q u a t i o n 
( 7 4 ) i s v a l i d . T h e r e a c t i o n r a t e c o m p u t e d f r o m t h e s l o p e o f t h e l o g o f 
t h e p r o d u c t i o n c u r r e n t i s t h e s a m e a s t h e r e a c t i o n r a t e u s e d t o 
g e n e r a t e t h e s p e c t r u m . 
F i g u r e 6 i s a c o m p u t e r g e n e r a t e d p r o d u c t i o n s p e c t r u m c a l c u l a t e d 
6 6 
P A R E N T I O N P R O D U C T I O N 
V d = 10.697 x 1 0 4 C M / S E C V d =4.871 x 1 0 4 C M / S E C 
D T = 476 C M 2 / S E C D j = 2 2 0 C M 2 / S E C 
D L = 4 7 6 C M 2 / S E C D L = 2 2 0 C M 2 / S E C 
k = 7.2 x N T 1 3 C M 3 / S E C 
— • • 
D R I F T D I S T A N C E = 37.52 C M 
• • 
P R E S S U R E = 0.200 T O R R • 
E/N = 87.17 T d • • • 
_ • • • • • • • • • 
— • 
S L O P E Y I E L D S 





I I I I I I 
3 0 0 4 0 0 500 600 7 0 0 8 0 0 
D R I F T T I M E ( M I C R O S E C O N D S ) 
F i g u r e 6 . A n a l y t i c P r o d u c t I o n S p e c t r u m 
w i t h E i n s t e i n D i f f u s i o n A s s u m e d 
6 7 
F i g u r e 7 s h o w s t h e e f f e c t o f v a r i a t i o n o f t h e v a l u e o f f o r t h e 
p a r e n t i o n . V a r i a t i o n o f D b y a f a c t o r f i v e h a s a n e g l i g i b l e e f f e c t 
LiA 
o n t h e s l o p e i n t h e r e g i o n w h e r e E q u a t i o n ( 7 4 ) i s v a l i d . V a r i a t i o n o f 
D d o e s c h a n g e t h e m a n n e r i n w h i c h t h e i o n c u r r e n t f a l l s f r o m i t s v a l u e 
LA 
a t 7 4 0 m i c r o s e c o n d s . 
Now l e t u s r e m o v e t h e a s s u m p t i o n t h a t D - ^ / D ^ . = v J D / v , . . T h e 
c TB TA dB dA 
r e m o v a l o f t h i s a s s u m p t i o n a l l o w s E q u a t i o n ( 8 3 ) t o b e w r i t t e n a s 
2 
3 £ n ( n _ ) a A v , I . r / a . a ' 
_ _ B _ = _tLJB o _ l 1 . ( 8 5 ) 
d t VdA v dB [ e x p ( r / a j - 1 ] a l 
o 1 
B e c a u s e o f t h e f o r m o f a ^ a n d a ^ t h e s l o p e i s n o w a f u n c t i o n a l s o o f 
, D , z , a n d t . F i g u r e 8 s h o w s a c o m p a r i s o n o f t w o c o m p u t e r 
x A i t ) 
g e n e r a t e d s p e c t r a . O n e s p e c t r u m w a s g e n e r a t e d w i t h t h e E i n s t e i n v a l u e s 
f o r t h e D . a n d D . T h e o t h e r s p e c t r u m w a s g e n e r a t e d w i t h a v a l u e o f 
I A ID 
f i v e t i m e s t h e E i n s t e i n v a l u e . T h e c o m p a r i s o n s h o w s t h a t t h e s l o p e 
f o r t h e n o n - E i n s t e i n v a l u e o f h a s a g r e a t e r v a l u e t h a n f o r t h e 
E i n s t e i n c a s e . T h e a g r e e m e n t w i t h E q u a t i o n ( 8 5 ) i s e x a c t b e t w e e n 
t = 3 8 0 a n d 7 1 0 m i c r o s e c o n d s . T h e v a l u e o f t h e s l o p e f o r t h e n o n -
E i n s t e i n s p e c t r a w a s c a l c u l a t e d a t t = 5 6 0 m i c r o s e c o n d s f r o m t h e c o m ­
p u t e r g e n e r a t e d t i m e s p e c t r a . E x a m i n a t i o n o f t h e n o n - E i n s t e i n s p e c t r u m 
s h o w s t h a t t h e s l o p e d o e s v a r y w i t h t i m e . T h i s t i m e v a r i a t i o n o f t h e 
s l o p e m i g h t i n s o m e e x p e r i m e n t a l s i t u a t i o n s a l l o w d e t e r m i n a t i o n o f D ^ . 
x A 
a n d a ^ . H o w e v e r , f o r o u r i n v e s t i g a t i o n o f R e a c t i o n ( 1 7 ) , t h i s v a r i a t i o n 
d i d n o t s h o w e n o u g h s e n s i t i v i t y t o a l l o w d e t e r m i n a t i o n o f D . a n d a . 
I n A 
f r o m t h e e x p e r i m e n t a l d a t a b y e x a m i n a t i o n o f t h e t i m e v a r i a t i o n . 
6 8 
PARENT ION 
V d = 10.697 x 10 4 CM/SEC 
D T = 476 C M 2 / S E C 
PRODUCTION 
V d =4.871 x 10 4 CM/SEC 
D j = 220 C M 2 / S E C 
D L =220 C M 2 / S E C 
k = 7.2 x 1 0 ~ 1 3 C M 3 / S E C 
DRIFT DISTANCE E = 37.52 CM 
PRESSURE = 0.200 TORR 
E/N = 87.17 Td 
PARENT ION D L = 476 C M 2 / S E C 
# 0 # ^ — P A R E N T ION D L - 2380 C M 2 / S E C 
FOR BOTH CURVES, SLOPE 
YIELDS 
k = 7.2 x 1 0 - 1 3 C M 3 / S E C 
O 
300 400 500 600 
DRIFT TIME (MICROSECONDS) 
700 800 
F I G U R E 7 . C O M P A R I S O N O F A N A L Y T I C P R O D U C T I O N 
S P E C T R A F O R T W O V A L U E S O F D 
6 9 
PARENT ION 
V d = 10.697 x 10 4 CM/SEC 
D|_ = 476 C M 2 / S E C 
k = 7 . 2 x 1 0 ~ 1 3 C M 3 / S E C D L 
PRODUCTION 
V d = 4.871 x 10 4 CM/SEC 
D T = 220 C M 2 / S E C 
= 220 C M 2 / S E C 
DRIFT DISTANCE = 37.52 CM 
PRESSURE = 0.200 TORR 
E/N = 87.17 Td 
• 0 
• o 
• o • 
PARENT ION D j = 476 C M Z / S E C 
SLOPE Y IELDS 
k = 7.2 x 1 0 - 1 3 C M 3 / S E C ' 
0 « « — SLOPE = 0.66 x 1(T SEC 4 cc r - 1 
PARENT ION D T = 2380 C M 3 / S E C 
O 
J I I I I L 
300 400 500 600 700 800 
DRIFT TIME (MICROSECONDS) 
F i g u r e 8 . C o m p a r i s o n o f A n a l y t i c P r o d u c t I o n 
S p e c t r a f o r T w o V a l u e s o f D 
7 0 
E q u a t i o n ( 8 5 ) i s a l s o a f u n c t i o n o f z . T h e r e f o r e , o b s e r v a t i o n 
o f t h e v a r i a t i o n o f t h e s l o p e a s a f u n c t i o n o f z c a n l e a d t o t h e d e t e r ­
m i n a t i o n o f D . a n d a . . F i g u r e 9 s h o w s t w o c o m p u t e r g e n e r a t e d s p e c t r a 
1A A 
c a l c u l a t e d f o r t w o v a l u e s o f z . N o t i c e t h a t t h e s l o p e s o f t h e t w o 
s p e c t r a a r e d i f f e r e n t . T h e s l o p e s s h o w n o n t h e f i g u r e w e r e c a l c u l a t e d 
f r o m t h e c o m p u t e r g e n e r a t e d s p e c t r a a t t = t = z ( v , . t v , _ ) / 2 v , . v , _ . t 
* to r c dA d B dA d B c 
i s t h e m i d p o i n t i n t i m e o f e a c h s p e c t r u m . T h e v a r i a t i o n s o f t h e s l o p e 
o f t h e t i m e s p e c t r a w i t h v a r i a t i o n s i n z w e r e t o o s m a l l f o r a c c u r a t e 
d e t e r m i n a t i o n s o f D ^ ^ a n d f o r R e a c t i o n ( 1 7 ) . 
L a r g e v a r i a t i o n s i n t h e s l o p e h a v e b e e n o b t a i n e d f o r R e a c t i o n 
( 1 7 ) b y v a r y i n g t h e p r e s s u r e . I f z a n d E / N a r e h e l d c o n s t a n t w h i l e t h e 
p r e s s u r e i s c h a n g e d , l a r g e v a r i a t i o n s i n t h e s l o p e w e r e o b s e r v e d . 
R e c a l l t h a t f o r R e a c t i o n ( 1 7 ) a <* N a n d D^, <* 1 / N . T h e r e f o r e , t h e 
r e a c t i o n r a t e a n d ND^, a r e c o n s t a n t f o r t h e s p e c t r a a t t h e t w o p r e s s u r e s . 
F i g u r e 1 0 i l l u s t r a t e s t h e v a r i a t i o n o f t h e s l o p e o f t h e l o g o f t h e i o n 
c u r r e n t a s a f u n c t i o n o f p r e s s u r e . O n e o f t h e c o m p u t e r g e n e r a t e d 
s p e c t r a w a s c a l c u l a t e d f o r a p r e s s u r e o f 0 . 1 0 0 T o r r a n d t h e o t h e r 
s p e c t r a w a s c a l c u l a t e d f o r 0 . 2 0 0 T e r r . An i t e r a t i v e t e c h n i q u e h a s b e e n 
d e v e l o p e d t o o b t a i n v a l u e s o f a n d f o r R e a c t i o n ( 1 7 ) a n d t h i s 
t e c h n i q u e i s d e s c r i b e d i n C h a p t e r V I . C o n s i s t e n c y c h e c k s w e r e m a d e w i t h 
t h e t i m e a n d d r i f t d i s t a n c e v a r i a t i o n s f o r R e a c t i o n ( 1 7 ) . 
F i g u r e 1 1 s h o w s t h e e f f e c t s c a u s e d b y d r o p p i n g t h e a s s u m p t i o n 
t h a t s p e c i e s B d o e s n o t r e a c t t o f o r m s p e c i e s C . T h e E i n s t e i n d i f f u s i o n 
c o e f f i c i e n t s a r e a s s u m e d f o r b o t h c o m p u t e r g e n e r a t e d s p e c t r a . T h e t i m e 





V d = 10.697 x 10 4 CM/SEC 
D T = 2380 C M 2 / S E C 
D L = 476 C M 2 / SEC 
PRODUCTION 
V d = 4.871 x l O 4 CM/SEC 
D j =220 C M 2 / S E C 
D L = 220 C M 2 / S E C 
k = 7.2 x 10 -13 C M J / S E C 
E/N = 87.17 Td 
PRESSURE = 0.200 TORR 
O O 
10 







SLOPE = 0.73 x 10 4 S E C - 1 
O -*% DRIFT DISTANCE = 43.77 CM 
4 o c p - 1 O -* SLOPE = 0.63 x 10 H SEC 
o 3 
200 300 400 500 600 700 
DRIFT TIME (MICROSECONDS) 
800 900 1000 
F I G U R E 9 . C O M P A R I S O N O F A N A L Y T I C P R O D U C T I O N S P E C T R A A T T W O D R I F T D I S T A N C E S i—• 
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PARENT ION PRODUCT ION 
V d = 10.697 x 10 4 CM/SEC V d = 4.871 x 10 4 CM/SEC 
N D j = 16.0 x 1 0 1 8 / C M SEC N D j = 1.6 x 1 0 1 8 / CM SEC 
N D L = 3.2 x 1 0 1 8 / C M SEC N D L = 1.6 x 1 0 1 8 / C M SEC 
k = 7.2 x 1 0 ~ 1 3 C M 3 / S E C 
DRIFT DISTANCE = 37.52 CM 
E/N = 87.17 Td 
O 
PRESSURE = 0.100 TORR 
O 
SLOPE = 0.48 x 10 4 SEC " 1 # 
o 
o 





° SLOPE = 0.66 x 10 4 SEC ~ 1 
300 400 500 600 700 800 
DRIFT TIME (MICROSECONDS) 
F i g u r e 1 0 . C o m p a r i s o n o f A n a l y t i c P r o d u c t 
I o n S p e c t r a a t T w o P r e s s u r e s 
73 
PARENT ION PRODUCTION 4 
V d = 10.697 x 10 4 CM/SEC V d = 4.871 x 10 CM/SEC 
D j = 476 C M 2 / S E C Dy = 220 C M 2 / S E C 
D L = 476 C M 2 / S E C D L = 220 C M 2 / S E C 
k = 7.2 x 1 0 ~ 1 3 C M 3 / S E C 
o 9 
o t 
„ „ . %. • « - • °°°:" 
SLOPE = 0.05 x 10 4 SEC - 1 * 
FOR THESE DATA 
THE PRODUCT ION IS • 
BEING DEPLETED WITH A # 
RATE = 2.8 x 1 0 - 1 3 C M 3 / S E C . 
NO PRODUCT ION DEPLETION 
DRIFT DISTANCE = 37.52 CM 
PRESSURE =0.200 TORR 
E/N =87.17 Td 
J L 
300 400 500 600 700 800 
DRIFT TIME (MICROSECONDS) 
F i g u r e 1 1 . A n a l y t i c P r o d u c t I o n S p e c t r a W h i c h S h o w 
E f f e c t s o f P r o d u c t I o n D e p l e t i o n 
7 4 
f o r a _ = 0 . T h e s l o p e f o r t h e s p e c t r u m w i t h a * 0 a g r e e s w i t h t h e 
B B 
f o l l o w i n g e x p r e s s i o n 
a t n ( n B ) a B v d A - V d A 
— — . _ _ ( 8 6 J 
d t v d A " v d B 
w h i c h i s o b t a i n e d f r o m E q u a t i o n ( 8 3 ) . 
N o w l e t u s i n v e s t i g a t e t h e f o r w a r d - b a c k w a r d r e a c t i o n s c h e m e . 
F o r t h i s c a s e , b o t h t h e p r o d u c t i o n s p e c t r a a n d t h e p a r e n t i o n s p e c t r a 
w i l l s h o w t h e e f f e c t s o f a . a n d a .. A s s u m e t h a t s p e c i e s A i s b e i n g 
A B B A 
d e p l e t e d o n l y t o s p e c i e s B a n d t h a t B i s b e i n g d e p l e t e d o n l y t o A . 
2 
T h e r e f o r e a . = a... a n d a _ = a A T 5 . A l s o n o t e t h a t w h e n t = t , 9 n , / 3 t = 0 A B A B A B C _L 
T h u s , E q u a t i o n ( 8 3 ) c a n b e w r i t t e n 
3 £ n ( n f i ) 
3 t 
t = t 
a A B V d A - a B A V d B r o / a i al ( 8 7 ) 
V d A " V d B [ e x p ( r 2 / a , ) - 1 ] a i 
o J. w h e r e a ' i s d e f i n e d a s b e f o r e a n d a , i s d e f i n e d a t t = t . I n t h e E i n -
-L ± C 
s t e i n r e g i o n , t h e s l o p e o f t h e l o g o f t h e p r o d u c t i o n c u r r e n t a t t = t 
d e p e n d s o n t h e d i f f e r e n c e i n t h e r e a c t i o n f r e q u e n c i e s . E x p e r i m e n t a l l y , 
i t m a y b e d i f f i c u l t t o l o c a t e t h e m e a n t i m e t a n d c o m p u t e a n a c c u r a t e 
s l o p e t h e r e . H o w e v e r , E q u a t i o n ( 8 7 ) m a y h a v e a p p r o x i m a t e v a l i d i t y o v e r 
a t i m e r a n g e a b o u t t . T h e s i z e o f t h i s t i m e r a n g e d e p e n d s o n t h e m a g ­
n i t u d e s o f a . _ , a ^ . , v , , , v , ^ , Drp. , a n d D m T , a n d m u s t b e e v a l u a t e d f o r 
A B B A d A d B 1 A I B 
e a c h c a s e . 
7 5 
I F E Q U A T I O N ( 7 4 ) I S V A L I D O V E R A L O N G T I M E I N T E R V A L , A F O O T ( O R 
T A I L D E P E N D I N G O N W H I C H S P E C I E S I S F A S T E R ) W I L L A P P E A R O N T H E P A R E N T 
I O N S P E C T R A W H I C H I S D U E T O T H E D I S S O C I A T I O N O F T H E P R O D U C T I O N . 
G A T L A N D H A S R E C E N T L Y D E V E L O P E D A N A N A L Y S I S O F E Q U A T I O N ( 7 8 ) W H I C H I S 
U S E F U L I N T H E D E T E R M I N A T I O N O F F O R W A R D - B A C K W A R D R E A C T I O N F R E Q U E N C I E S 
F R O M T H E S H A P E O F T H E P A R E N T I O N S P E C T R A . 
F O R T H E P A R E N T I O N S W H I C H A R E S O U R C E P R O D U C E D , T H E F O L L O W I N G 
A S S U M P T I O N I S M A D E 
2 , 
V D A 
4 7 R D L A T 
1 / 2 
e x P [ - ( z - v d A t ) 2 / 4 D u t ] = tft-z/v^). 
( 8 8 ) 
T H E N E Q U A T I O N ( 7 8 ) C A N B E W R I T T E N A S 
n A ( 0 , z , T ) = J L - [ 1 - e x p ( - R 2 V D A / 4 D T A z ) ] e x p [ - a A z / v d A ] * 
D A 
6 ( T - Z / V D A ) + 
A A B A B A Z ( L - H ) 
V — V 
D A D B 
E X P V V 
D B D A 
; ( L + H ) 
2 V\ } [ 1 - E X P ( - R
2 / R 2 ) ] 
L- V [ 1 - E X P ( - r V . A D T A Z ) ] 
W H E R E 
H = 2 î V— 
Z / v d B " 
- 1 
A N D . 
76 
2 _ 1 
r T " 2 
" D T B 2 H D T A 2 
d B dA 
4 D T B Z 4 D T A Z 
d B d A 
D e s i g n a t e t h e s o u r c e p r o d u c e d p a r e n t i o n s b y n . _ . T h u s 
A o 
" A S ^ ' 2 ' ^ = T~ C l " e x P ( - r o v d A / ' * D T A z ) : l e x P ( - V / v d A ) ' ^ V ' 
dA 
N o w c a l c u l a t e t h e t o t a l d e t e c t e d s o u r c e p r o d u c e d p a r e n t i o n s , I , 
b y i n t e g r a t i n g t h e f l u x o v e r a l l p o s i t i v e v a l u e s o f t . T h e r e f o r e , 
I = A s [ 1 - e x p ( - r o V d A / 4 D T A z ) ] e x p ( - a A z / v d A ) . ( 8 9 ) 
E q u a t i o n ( 8 9 ) i s o n l y a n a p p r o x i m a t e m e a s u r e o f t h e i o n c u r r e n t b e c a u s e 
o f a s s u m p t i o n ( 8 8 ) , h o w e v e r , f o r t y p i c a l v a l u e s o f v , , D , D , a n d r 
Q L I O 
3 
E q u a t i o n ( 8 9 ) d i f f e r s f r o m E q u a t i o n (117) b y l e s s t h a n o n e p a r t i n 1 0 . 
E x p e r i m e n t a l l y , t h e s p e c t r a f o r n w i l l h a v e a l a r g e p e a k a n d t h e a r e a 
A 
u n d e r t h i s p e a k c a n b e t a k e n a s a n a p p r o x i m a t e e x p e r i m e n t a l m e a s u r e o f 
I . 
D e s i g n a t e t h e r e a c t i o n p r o d u c e d p a r e n t i o n c u r r e n t b y T h e n 
e x p 
" B " A 
d B " d A 
f ( l + h ) ( 9 0 ) 
2 I 1 ( n ) ( I - exp[-l/(eQ+3 1h)]} 
n i { 1 - exp[-l / ( 6 o - e i ) ] } 
w h e r e 
, 4 D T B Z ^ T A Z 
- — + -
2 v r 2 v r 
dB o dA o 
a n d 
D e f i n e 
4 D T B Z W T A Z 
1 2 2 
2 v r 2 v r 
d B o dA o 
dB dA 
ty = -
3 [ e x p ( l / 3 ) - 1 ] o o 
p = in 
1 a A B a B A Z A t 
2 v - v 
1 dA dB 
p = ty + ty 
p = p + ty + ty 
w h e r e A t - c h a n n e l w i d t h o f t h e m u l t i c h a n n e l a n a l y z e r . T h e f a c t o r A t 
i s i n t r o d u c e d b e c a u s e t h e q u a n t i t y $ i s n o t w h a t i s m e a s u r e d , b u t $ A t 
i s m e a s u r e d . I t i s a l s o a s s u m e d i n t h i s a n a l y s i s t h a t a . a i s m u c h 
7 8 
L E S S T H A N O N E A N D F O R T H I S A S S U M P T I O N 2 1 (T| )/'^ I S A P P R O X I M A T E L Y E Q U A L 
T O O N E . T H E R E F O R E E Q U A T I O N ( 9 0 ) B E C O M E S 
$ A P ( 0 , Z , T ) A T = ( L - H ) e x p ( p o + P ^ ) . 
I T C A N B E S H O W N T H A T E Q U A T I O N ( 8 7 ) W H I C H D E S C R I B E S T H E S L O P E O F 
T H E L O G O F T H E P R O D U C T I O N C U R R E N T A T T I M E T R E D U C E S T O 
C 
3 £ N ( N B ) 
A T 
T = T Z / Y D A " Z / V D B 
(ty + ty). ( 8 7 ) 
T H E R E F O R E E X A M I N A T I O N O F N C A N P R O V I D E V A L U E S O F ty A N D ty. N O W 
D 
P L O T T H E E X P E R I M E N T A L D A T A W H I C H C O R R E S P O N D T O A T I N T H E F O L L O W I N G 
M A N N E R 
3 i n 
' A R A T 
1 - H P O + P L H . 
( 9 1 ) 
T H I S P L O T C A N P R O V I D E V A L U E S O F P ^ A N D P . B E C A U S E P ^ = ty + ty% A C O N ­
S I S T E N C Y C H E C K C A N B E M A D E B E T W E E N T H E P A R E N T A N D T H E P R O D U C T I O N D A T A . 
N O T E F R O M T H E P R E V I O U S D E F I N I T I O N S T H A T 
HABaBA ^ d A ^ d B ^ W 
V O A V D B A t I Z V dA V dB 
A N D 
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VdA V dB " 2 
I f n o c o m p e t i n g r e a c t i o n s a r e p r e s e n t , a A = a g A a n d a f i = a ^ . A s s u m e 
t h a t t h e d a t a a r e t a k e n a t a p r e s s u r e w h e r e a A / v d A > ; > a B / / v d B * T h e n a 
v a l u e f o r c a n b e f o u n d f r o m 
v d B d B v dA 
e x p ( p Q - p ) 
i t I (j> 
( 9 2 ) 
a n d f r o m 
a A 2± a B 
7 ~ z + ~ * ( 9 3 ) 
dA z v d B 
B e c a u s e t h e d r i f t v e l o c i t i e s o f 0 ^ a n d 0 ^ w e r e v e r y s i m i l a r , 
E q u a t i o n s ( 8 7 ) , ( 9 2 ) , a n d ( 9 3 ) w e r e n o t u s e f u l i n t h e i n v e s t i g a t i o n o f 
R e a c t i o n ( 1 8 ) . 
L e t u s n o w c o n s i d e r t h e c a s e w h e n t h e d r i f t v e l o c i t i e s a n d t i m e s 
i n v o l v e d a r e s u c h t h a t t h e r e g i o n o f v a l i d i t y o f E q u a t i o n ( 7 4 ) i s s m a l l . 
I n a n a t t e m p t t o d e v e l o p a m e t h o d f o r t h i s s i t u a t i o n , t h e e x p r e s s i o n s 
f o r t h e t o t a l n u m b e r o f i o n s o f a g i v e n i o n i c s p e c i e s w e r e e x a m i n e d f o r 
p r o p e r t i e s w h i c h m i g h t g i v e g o o d e s t i m a t e s o f t h e r e a c t i o n f r e q u e n c i e s . 
E x p e r i m e n t a l l y , t h e t o t a l i o n c u r r e n t c a n n o t b e m e a s u r e d a n d s t i l l 
m a i n t a i n t h e m a s s a n a l y s i s . T h e t o t a l i o n c u r r e n t i s s a m p l e d o n a x i s . 
E r r o r s c a u s e d b y d i f f e r e n c e s i n t h e t o t a l i o n c u r r e n t a n d t h e i o n c u r ­
r e n t s a m p l e d o n a x i s w i l l b e d i s c u s s e d l a t e r i n t h i s s e c t i o n . 
T h e f o l l o w i n g s e t o f e q u a t i o n s d e s c r i b e s t h e t o t a l i o n c u r r e n t 
o f t w o s p e c i e s i n v o l v e d i n a f o r w a r d - b a c k w a r d r e a c t i o n s c h e m e . 
8 0 
— = " A B A N A + A A B N ] ( 9 4 ) 
8 N B 
I T = " A A B N B + A B A N A 
( 9 5 ) 
W H E R E N A N D N A R E T H E T O T A L I O N C U R R E N T F O R S P E C I E S A A N D B , R E S P E C -
A ii 
T I V E L Y . A S S U M E T H E B O U N D A R Y C O N D I T I O N S - C A N D N F I = 0 A T T = 0 . 
T H E N T H E S O L U T I O N S T O E Q U A T I O N S ( 9 4 ) A N D ( 9 5 ) A R E 
N A ( T ) = C 1 -
B A 
+ A . . { L - E X P [ - ( A A B + A B A ) T ] } 
A B B A 
( 9 6 ) 
A N D 
M O = C B A 
A A B + A B A 
{ L - E X P [ - ( A A B + A B A ) T ] } . ( 9 7 ) 
O N E O F T H E M O S T U S E F U L P R O P E R T I E S O F E Q U A T I O N S ( 9 6 ) A N D ( 9 7 ) I S T H E I R 
R A T I O F O R T > > 1 / ( A A B + A B A ^ ' F O R T H ^ S A S S U M P T I O N W E F I N D T H E F O L L O W I N G : 
A A A B 
W H E R E K I S T H E E Q U I L I B R I U M C O N S T A N T W H I C H W A S D E F I N E D I N C H A P T E R I . 
hi 
I F I T I S N O T E D T H A T N N = C - N , A N D E Q U A T I O N ( 9 8 ) I S U S E D , E Q U A T I O N ( 9 4 ) 
C A N B E W R I T T E N A S 
D N A 
~ = " A B A N A 
1 + _1_ 
A B A C ( 9 9 ) 
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INTEGRATION OF ( 9 9 ) BETWEEN TIMES T^ AND T^ AND REARRANGING TERMS Y I E L D S 
A B A ( V V = - KJ. + 1 JIN 
[ K P + L ] N A ( T 1 ) - C 
[ ^ + L ] N A ( T J - C A V 2 
( 1 0 0 ) 
EQUATION ( 1 0 0 ) SUGGESTS THAT THE FORWARD-BACKWARD REACTION RATES CAN BE 
DETERMINED I F THE RATIO OF N ^ / N ^ I S OBSERVED AT A LARGE VALUE OF TIME 
AND I F THE DECAY OF TOTAL CURRENT OF A I S OBSERVED AS A FUNCTION OF 
TIME. FROM THE DECAY OF A THE VALUE FOR A I S OBTAINED FROM EQUATION 
( 1 0 0 ) . KNOWING A , A VALUE OF A. CAN BE OBTAINED FROM EQUATION ( 9 8 ) . 
JJ A AB 
EXPERIMENTALLY, THERE I S ONE LARGE DEFICIENCY I N T H I S REASONING. WHEN 
THE RATIO OF N-P/N. I S MEASURED, THE DATA USUALLY WILL HAVE TO BE COR-
RECTED FOR AN UNKNOWN MASS DISCRIMINATION FACTOR I N THE ION SAMPLING 
PROCESS. I F THIS CORRECTION CANNOT BE ACCURATELY MADE, LARGE ERRORS 
CAN BE ASSOCIATED WITH REACTION RATES DETERMINED BY THE INDISCRIMINATE 
USE OF EQUATIONS ( 9 8 ) AND ( 1 0 0 ) . 
TECHNIQUES WERE SOUGHT WHICH WOULD BE INDEPENDENT OF MASS 
DISCRIMINATION. LET US DEFINE 
Y N BM , N B , K 
AM A 
( 1 0 1 ) 
WHERE K_„ I S THE EXPERIMENTALLY MEASURED R A T I O , N „ „ AND N . W ARE THE EM V J BM AM 
EXPERIMENTALLY MEASURED ION CURRENTS , AND ty I S THE MASS DISCRIMINATION 
FACTOR. I F A AND A . HAVE DIFFERENT N (NUMBER D E N S I T Y ) DEPENDENCY 
AB BA 
(OTGA I S 3 - B O D Y ; A A T A I S 2 - B O D Y ) , THEN BY TAKING DATA IN SOME APPROPRIATE AB 
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p r e s s u r e r e g i o n t h e c o n d i t i o n t h a t >> c o u l d b e s a t i s f i e d . 
U s i n g t h i s a s s u m p t i o n a n d c o n s i d e r i n g t h e e f f e c t s o f m a s s d i s c r i m i n a ­
t i o n , t h e r a t i o o f E q u a t i o n s (96) a n d (97) y i e l d s 
N a 
BM , BA r _, , /1 N R> \ - — = ^ [ l - e x p ( - a . ^ t ) ] . ( 1 0 2 ) 
AM AB 
F r o m E q u a t i o n ( 1 0 1 ) , i t i s k n o w n t h a t 
EM BA 
AB 
( 1 0 3 ) 
S u b s t i t u t i o n o f ( 1 0 3 ) i n t o (10 2 ) r e m o v e s t h e e f f e c t o f m a s s 
d i s c r i m i n a t i o n a n d y i e l d s , a f t e r r e a r r a n g i n g t e r m s 




( 1 0 4 ) 
T h e r e f o r e , t h e h a c k w a r d r e a c t i o n f r e q u e n c y c a n b e d e t e r m i n e d f r o m 
o b s e r v i n g t h e r a t e o f r i s e o f t h e r a t i o N „ , , / N , , , a s a f u n c t i o n o f t i m e 
BM AM 
a n d b y o b s e r v i n g T h i s v a l u e o f a . „ i s i n d e p e n d e n t o f m a s s d i s -
EM AB 
c r i m i n a t i o n . An e s t i m a t e o f a w h i c h d e p e n d s o n m a s s d i s c r i m i n a t i o n 
lj/\ 
c a n b e o b t a i n e d f r o m K_„„. H o w e v e r , t h e c o n s i s t e n c y o f t h e e s t i m a t e 
EM J 
c a n b e c h e c k e d b y o b s e r v i n g t h e d e p l e t i o n o f s p e c i e s A a s a f u n c t i o n 
o f t i m e . 
T h e r e i s a n e x p e r i m e n t a l s i t u a t i o n w h i c h w i l l a l l o w d e t e r m i n a t i o n 
o f a i n d e p e n d e n t o f m a s s d i s c r i m i n a t i o n . I f d a t a c a n b e o b t a i n e d 
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w h e r e t h e s t a t e m e n t a , N . » a A T ) N i s v a l i d , t h e n i t i s t r i v i a l l y t r u e 
BA A AB B 
t h a t 
-f - = e x p [ - a M t ] . ( 1 0 5 ) 
T h u s , t h e f o r w a r d r e a c t i o n f r e q u e n c y c a n b e o b t a i n e d b y o b s e r v i n g t h e 
d e c r e a s e i n t h e i o n c u r r e n t o f s p e c i e s A . N o t e , t h a t t h e a s s u m p t i o n 
c a n b e w r i t t e n a s N . / N ^ >> a . . r / a T , . , A t e q u i l i b r i u m N . / N _ , = a A _ . / a _ . . . 
A B AB BA ^ A B AB BA 
T h e r e f o r e , t h e o b s e r v a t i o n s m u s t b e m a d e l o n g b e f o r e e q u i l i b r i u m o c c u r s . 
S e v e r a l t e c h n i q u e s h a v e b e e n d e v e l o p e d i n t h i s s e c t i o n f o r d e t e r ­
m i n a t i o n o f t h e r a t e s o f a f o r w a r d - b a c k w a r d r e a c t i o n s c h e m e b a s e d o n t h e 
t o t a l i o n c u r r e n t . H o w e v e r , a s m e n t i o n e d p r e v i o u s l y , t h e i o n c u r r e n t i s 
s a m p l e d o n a x i s i n t h e p r e s e n t e x p e r i m e n t a n d t h e t o t a l c u r r e n t i s n o t 
m e a s u r e d . T h e s a m p l e d c u r r e n t w i l l b e a f f e c t e d b y t h e d i f f e r e n c e i n 
d r i f t v e l o c i t y a n d d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t s o f t h e t w o s p e c i e s . T h e 
s a m p l e d i o n c u r r e n t i s d i r e c t l y p r o p o r t i o n a l t o t h e i n t e g r a l o f E q u a ­
t i o n s ( 7 0 ) a n d ( 7 3 ) w i t h r e s p e c t t o t i m e . T h e r e f o r e , t h e r a t i o o f t h e 
i n t e g r a l o f E q u a t i o n ( 7 3 ) t o t h e i n t e g r a l o f E q u a t i o n ( 7 0 ) i s t h e 
a n a l y t i c r a t i o o f t h e s a m p l e d i o n c u r r e n t s . A c o m p a r i s o n o f s u c h a 
r a t i o w i t h a r a t i o d e t e r m i n e d f r o m E q u a t i o n s ( 9 6 ) a n d ( 9 7 ) w o u l d g i v e 
a m e a s u r e o f t h e d e v i a t i o n c a u s e d b y t h e d i f f e r e n c e i n d i f f u s i o n c o e f ­
f i c i e n t s a n d d r i f t v e l o c i t i e s . T h e r a t i o s f r o m E q u a t i o n s ( 7 0 ) a n d ( 7 3 ) 
a r e r e f e r r e d t o a s b e i n g d e r i v e d f r o m c o m p l e x a n a l y s i s a n d t h e r a t i o s 
f r o m ( 9 6 ) a n d ( 9 7 ) , f r o m s i m p l i f i e d a n a l y s i s . A n o t h e r d i f f e r e n c e i n t h e 
t w o r a t i o s i s t h a t t h e c o m p l e x r a t i o i s s a m p l e d a t f i x e d z w h e r e a s t h e 
I 1 1 1 1 1 
PARENT ION PRODUCTION 
V d = 1.204x 10 4 CM/SEC V d =1.115 
D T =465 CM2/SEC D T =440CM2/SEC 
D L = 465 CM2/SEC D L = 440 CM2/SEC 
F i g u r e 1 2 . C o m p a r i s o n o f t h e A n a l y t i c R a t i o s o f t h e P r o d u c t 




s i m p l i f i e d a n a l y s i s i s s a m p l e d a t f i x e d t . T h e s i m p l i f i e d r a t i o s i n 
t h e f i g u r e w e r e g e n e r a t e d w i t h t = z / v . T h e a g r e e m e n t b e t w e e n t h e 
dA 
t w o s e t s o f r a t i o s i s s e e n t o b e q u i t e g o o d , T h i s a g r e e m e n t r e s u l t s 
f r o m t h e d r i f t v e l o c i t i e s b e i n g s o s i m i l a r . T h e s e a r e d r i f t v e l o c i t i e s 
+ + 
t y p i c a l f o r 0 ^ a n d 0 . T h e r e f o r e , i t s e e m s t h a t E q u a t i o n s ( 1 0 3 ) , ( 1 0 4 ) , 
a n d ( 1 0 5 ) c o u l d b e u s e d i n t h e i n v e s t i g a t i o n o f R e a c t i o n ( 1 8 ) . 
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CHAPTER I V 
M O B I L I T I E S 
P r o d u c t i o n o f O x y g e n I o n s 
T h e e l e c t r o n i m p a c t i o n s o u r c e h a s a l r e a d y b e e n d e s c r i b e d i n 
C h a p t e r I I . I n t h i s s e c t i o n t h e i o n s p r o d u c e d i n t h e s o u r c e w i l l b e 
c o n s i d e r e d . T h e i o n s p r o d u c e d d i r e c t l y b y e l e c t r o n i m p a c t a r e t r u e 
p r i m a r y i o n s . I n a d d i t i o n , u n d e r s o m e c o n d i t i o n s o f t h e e x p e r i m e n t , 
i o n s f o r m e d b y s e c o n d a r y p r o c e s s e s a r e p r o d u c e d a l m o s t s o l e l y i n t h e 
i o n s o u r c e . T h e s e i o n s w i l l b e d e s i g n a t e d s o u r c e - p r o d u c e d t o d i s t i n ­
g u i s h t h e m f r o m t h e p r i m a r y i o n s . H o w e v e r , f o r t h e c o n s i d e r a t i o n s o f 
t h i s r e s e a r c h t h e r e i s n o s i g n i f i c a n t d i f f e r e n c e b e t w e e n s o u r c e -
p r o d u c e d a n d t r u e p r i m a r y i o n s . 
U n t i l a f e w y e a r s a g o , l i t t l e i m p o r t a n c e w a s a t t a c h e d t o t h e m o d e 
o f f o r m a t i o n o f t h e i o n s . I t w a s c o n s i d e r e d s u f f i c i e n t m e r e l y t o m a s s 
a n a l y z e t h e i o n s o f b e a m a n d s w a r m e x p e r i m e n t s t o d e s c r i b e t h e c o l l i s i o n 
p r o p e r t i e s o f t h e i o n s . T h e i n a d e q u a c y o f t h i s p r o c e d u r e h a s b e e n 
d e m o n s t r a t e d i n a n u m b e r o f b e a m a n d s w a r m e x p e r i m e n t s w h e r e i n t h e c o l -
l i s i o n a l p r o p e r t i e s o f i o n s o f a g i v e n c h e m i c a l t y p e a r e o b s e r v e d t o 
d e p e n d u p o n t h e n a t u r e a n d m o d e o f o p e r a t i o n o f t h e i o n s o u r c e . I n t h e 
c a s e o f a n e l e c t r o n b o m b a r d m e n t i o n s o u r c e , m a n y b e a m a n d s w a r m e x p e r i -
m e n t s ' h a v e i n d i c a t e d t h a t t h e r a t e s o f t h e r e a c t i o n s b e i n g i n v e s t i ­
g a t e d a r e e x t r e m e l y s e n s i t i v e t o t h e e n e r g y o f t h e i o n i z i n g e l e c t r o n s . 
T h e r e f o r e , t h e f u l l d e s c r i p t i o n o f a c o l l i s i o n r e q u i r e s n o t o n l y t h a t 
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the identi ty of the participants be known, but also their state of 
excitation be determined. Unfortunately, the present experiment cannot 
determine the ionic excitation state, and the possib i l i ty of various 
degrees of excitation of the ions w i l l have to be considered. 
The i n i t i a l formation of 0^ is by simple ionizat ion: 
0 o + e —• 0* + 2e. (106) 
This process has a threshold at about 12.2 eV.^ 0^ is also formed in a 
charge transfer reaction involving 0 + [see Equation (22) ] . This reac­
t ion occurs so rapidly that , in the present experiment, 0^ formed in 
this manner can be considered source-produced for the mobil ity measure­
ments of 0^. 0^ is also formed by dissociation of 0*, but 0^ ions pro­
duced in this manner are not primary ions, nor can they ever be con­
sidered source-produced under the conditions of this research. 
66 
Turner et_ <elL_. learned in a novel experiment that electron 
bombardment at energies (25 to 100 eV) typical ly used in the present 
ion source produced 22 to 33 per cent of the ions in the f i r s t elec--i- 4 t ronical ly excited state of C_ (the metastable a i t s tate) . The possi-2 u 
b i l i t y of excited states necessitates examining the 0^ measurements of 
the present experiment as a function of electron energy. 
n + 
—4— 
The formation of 0* ions in pure oxygen gas has been studied by 
6 7 
Curran at pressures up to 0.4 Torr in a d i f fe rent ia l ly pumped high 
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p r e s s u r e m a s s s p e c t r o m e t e r i o n s o u r c e u s i n g c o n t r o l l e d e l e c t r o n - e n e r g y 
b e a m t e c h n i q u e s . T h e 0 * i o n a p p e a r a n c e p o t e n t i a l a t 1 6 . 9 eV a n d i t s 
c u b i c p r e s s u r e d e p e n d e n c e w e r e c o n s i s t e n t w i t h t h e t h r e e - b o d y p r o c e s s 
C + ( A 2 t t U ) + 2 0 2 ~ + 0 * + 0 2 . ( 1 0 7 ) 
2 + 
( T h e A t t ^ s t a t e i s t h e s e c o n d e l e c t r o n i c a l l y e x c i t e d s t a t e o f O ^ . ) 
U p p e r v i b r a t i o n a l l e v e l s o f t h e f i r s t e l e c t r o n i c a l l y e x c i t e d s t a t e of 
0 * c o u l d a l s o b e i n v o l v e d . 
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I n a f l o w i n g a f t e r g l o w e x p e r i m e n t p e r f o r m e d b y E o h m e e t_ a l _ . , 
0 * i o n s w e r e g e n e r a t e d b y r e a c t i n g He*" i o n s w i t h o x y g e n g a s . E l e c ­
t r o n i c a l l y e x c i t e d 0 * i o n s d e c a y e d b y r a d i a t i o n o r c o l l i s i o n a l q u e n c h i n g 
b e f o r e t h e p o i n t o f n e u t r a l - g a s a d d i t i o n f u r t h e r d o w n s t r e a m . T h e r e f o r e , 
t h e 0 * o b s e r v e d i n t h e a f t e r g l o w a p p a r a t u s a r o s e f r o m t h e g r o u n d s t a t e 
T h e i o n s o u r c e o f t h e p r e s e n t e x p e r i m e n t c a n b e u s e d t o o b t a i n 
c r u d e a p p e a r a n c e p o t e n t i a l d a t a . A p p l i c a t i o n o f a 3 v o l t b i a s ( r e l a ­
t i v e t o t h e f i l a m e n t ) t o t h e c o n t r o l g r i d p r e v e n t s t h e c r e a t i o n o f i o n s . 
T h e d a t a w e r e t a k e n w i t h a 2 v o l t b i a s o n t h e c o n t r o l g r i d t o g i v e 
i m p r o v e d r e s o l u t i o n o f t h e e l e c t r o n e n e r g y . H o w e v e r , b e c a u s e e l e c t r o n s 
o f l o w k i n e t i c e n e r g y a r e p r o d u c e d i n c o l l i s i o n s o f f a s t e l e c t r o n s 
w i t h g a s m o l e c u l e s , t h e r e s o l u t i o n i s n o t v e r y g o o d . T h e a p p l i e d 
a c c e l e r a t i n g v o l t a g e d o e s r e p r e s e n t t h e m a x i m u m e n e r g y a n e l e c t r o n c a n 
h a v e , a n d b e c a u s e we a r e i n t e r e s t e d i n t h e a p p e a r a n c e p o t e n t i a l o f a n 
i o n , t h e p r e s e n t t e c h n i q u e s h o u l d p r o d u c e u s e f u l d a t a . 
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F i g u r e 1 3 i s a p l o t o f i o n c u r r e n t s o f 0 * , 0 * , a n d 0 + v e r s u s t h e 
m a x i m u m e n e r g y t h a t a n e l e c t r o n c a n r e c e i v e f r o m t h e a p p l i e d a c c e l e r a ­
t i n g v o l t a g e . T h e m a x i m u m e l e c t r o n e n e r g y s c a l e i s s h i f t e d s o t h a t t h e 
a p p e a r a n c e p o t e n t i a l o f 0 * l i e s a t 1 2 . 2 e V . T h i s r e q u i r e m e n t n e c e s s i ­
t a t e d t h e a d d i t i o n o f 1 . 7 v o l t s t o t h e a b s o l u t e v o l t a g e r e a d i n g . T h e s e 
r e s u l t s i n d i c a t e t h a t 0 * c a n b e f o r m e d f r o m t h e 0 * g r o u n d s t a t e . 
I f t h e e x p e r i m e n t h a d u s e d a t e c h n i q u e w h i c h p r o v i d e d g o o d 
e l e c t r o n e n e r g y r e s o l u t i o n , o n e m i g h t e x p e c t t h a t a s t h e e l e c t r o n 
e n e r g y b e c o m e s s u f f i c i e n t t o e x c i t e h i g h e r l e v e l s o f 0 ^ , o n e c o u l d 
d e t e c t a n i n c r e a s e i n t h e r a t i o o f 0 * t o 0 ^ i o n c u r r e n t . T h e r a t i o o f 
0 ^ t o 0 * i o n c u r r e n t w a s c o n s t a n t f r o m t h r e s h o l d t o t h e l a s t m e a s u r e ­
m e n t a t 1 9 . 8 eV i n t h e p r e s e n t e x p e r i m e n t . H o w e v e r , b e c a u s e t h e e n e r g y 
s p r e a d o f t h e i o n i z i n g e l e c t r o n s i s l a r g e , t h e p r e s e n t e x p e r i m e n t m a y 
n o t b e a b l e t o d e t e c t a b r e a k i n t h e r a t i o . 
T h e d a t a o f t h e p r e s e n t e x p e r i m e n t d e m o n s t r a t e t h a t s o m e o f t h e 
0 * i o n s a r e b e i n g p r o d u c e d a l o n g t h e e n t i r e l e n g t h o f t h e d r i f t t u b e . 
I f a l l t h e 0 * i o n s w e r e b e i n g c r e a t e d b y t h e p r o c e s s C u r r a n o b s e r v e d , 
t h e 0 * i o n s w o u l d a l l b e s o u r c e - p r o d u c e d b e c a u s e t h e 0 * i o n s i n v o l v e d 
i n t h i s r e a c t i o n h a v e t o b e i n t h e s e c o n d o r h i g h e r e l e c t r o n i c s t a t e s 
w h i c h h a v e r a d i a t i v e l i f e t i m e s o f l e s s t h a n 1 0 ^ s e c o n d s . ^ I n t h e 
p r e s e n t e x p e r i m e n t , t h e p o s s i b i l i t y o f t h e p r e s e n c e o f 0 * p r o d u c e d b y 
t h e p r o c e s s C u r r a n o b s e r v e d c o u l d n o t b e d e n i e d b u t n e i t h e r c o u l d i t 
b e v e r i f i e d . 
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0 + 
0 i s f o r m e d b y t w o p r o c e s s e s m t h e p r e s e n t e x p e r i m e n t . 0 i s 
p r o d u c e d b y d i s s o c i a t i v e i o n i z a t i o n 
e + 0 2 —> 0 + + 0 + 2 e ( 1 0 8 ) 
a n d b y t h e i o n p a i r f o r m a t i o n p r o c e s s 
e + 0 2 — • 0 + 0 ' + e . ( 1 0 9 ) 
7 0 
P r o c e s s ( 1 0 9 ) h a s a t h r e s h o l d a t 1 7 . 3 eV a n d P r o c e s s ( 1 0 8 ) h a s a 
7 0 
t h r e s h o l d a t 1 8 . 9 e V . 
A n e x p e r i m e n t s i m i l a r t o t h e o n e m e n t i o n e d i n t h e d i s c u s s i o n o f 
0 ^ w a s p e r f o r m e d f o r 0 . T h e s e d a t a a r e p l o t t e d m F i g u r e 1 3 . T h e 
a p p e a r a n c e p o t e n t i a l s o b t a i n e d f r o m t h e g r a p h a r e i n f a i r a g r e e m e n t 
w i t h t h e p r e v i o u s l y m e n t i o n e d v a l u e s . T h e s e a g r e e m e n t s v e r i f y t h e 
c o r r e c t n e s s o f t h e e n e r g y s h i f t u s e d i n p l o t t i n g t h e s e r e s u l t s . 
0 " 
7 1 
0 i s f o r m e d b y a t w o - b o d y d i s s o c i a t i v e a t t a c h m e n t p r o c e s s 
e + 0 2 —> 0 + 0 ( 1 1 0 ) 
7 0 
a n d b y t h e i o n - p a i r f o r m a t i o n p r o c e s s 
e + 0 n —*- 0 + 0 + + e . ( I l l ) 
9 2 
F i g u r e 1'+ i s a p l o t o f 0 i o n a p p e a r a n c e p o t e n t i a l d a t a w h i c h w e r e 
o b t a i n e d i n a m a n n e r s i m i l a r t o t h e 0 * a p p e a r a n c e p o t e n t i a l d a t a . T h e 
m a x i m u m e l e c t r o n e n e r g y s c a l e h a s b e e n s h i f t e d s o t h a t t h e m a x i m u m o f 
t h e f i r s t p e a k o c c u r s a t 6 . 7 e V , w h e r e a c c o r d i n g t o t h e e x p e r i m e n t a l 
7 2 
d a t a o f S c h u l z a m a x i m u m o c c u r s f o r R e a c t i o n ( 1 1 0 ) . T h e p r e s e n c e 
o f t h e a d d i t i o n a l p e a k s a b o v e 1 0 eV c a n p r o b a b l y b e e x p l a i n e d b y t h e 
p r e s e n c e o f f r e e e l e c t r o n s o f l o w , k i n e t i c e n e r g y w h i c h a r e p r o d u c e d i n 
c o l l i s i o n s o f f a s t e l e c t r o n s w i t h g a s m o l e c u l e s o r w a l l s o f t h e s o u r c e . 
T h e 0 i o n c u r r e n t s p r o d u c e d b y a c c e l e r a t i n g v o l t a g e s a b o v e 3 0 eV a r e 
n o t s h o w n h e r e . T h e i o n c u r r e n t r i s e s i n a s t r a i g h t l i n e b e t w e e n 3 0 
a n d 8 0 eV t o a v a l u e w h i c h i s t h r e e t i m e s i t s v a l u e a t 3 0 e V . T h i s 
p h e n o m e n a m i g h t b e e x p l a i n e d i n t h e f o l l o w i n g m a n n e r . I o n i z a t i o n o f 
0 ^ i s p o s s i b l e a t t h e s e v a l u e s o f e l e c t r o n e n e r g y a n d i n c r e a s e s t h e 
f l u x o f l o w e n e r g y e l e c t r o n s . P r o c e s s ( 1 1 1 ) o c c u r s a b o v e 1 7 eV a n d 
3 2 
m a k e s c e r t a i n c o n t r i b u t i o n s t o t h e i o n c u r r e n t . V a r n e y h a s h y p o t h e ­
s i z e d t h a t t h i s p h e n o m e n o n m a y b e c a u s e d b y t h e e l e c t r o n s e x c i t i n g 0^ 
b y c o l l i s i o n , a n d t h a t t h e s e e x c i t e d m o l e c u l e s m a y h a v e h a d a h i g h e r 
a t t a c h m e n t p r o b a b i l i t y . 
E x c i t e d s t a t e s f o r n e g a t i v e i o n s a r e r a r e b e c a u s e t h e f o r c e s 
b i n d i n g t h e e x t r a e l e c t r o n a r e s h o r t r a n g e , s o t h a t e x c i t a t i o n w o u l d 
r e s u l t i n t h e n u c l e a r C o u l o m b f o r c e b e i n g s o s t r o n g l y s c r e e n e d t h a t t h e 
e x t r a e l e c t r o n w o u l d n o l o n g e r b e s t a b l y b o u n d . A f e w n e g a t i v e i o n 
e x c i t e d s t a t e s h a v e b e e n f o u n d , b u t n o n e i s k n o w n f o r 0 . 
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° 9 -
T h e m o s t l i k e l y m e c h a n i s m f o r t h e f o r m a t i o n o f 0 ^ i s b y t h r e e -
b o d y a t t a c h m e n t 
e + 20 ? - > 0 2 + 0 2 . ( 1 1 2 ) 
T h i s ; i o c c s s w o u l d o c c u r e n t i r e l y i n t h e i o n s o u r c e , a n d a l l t h e 
r e . ^ n l . i n ^ i o n s c a n h e c o n s i d e r e d s o u r c e - p r o d u c e d . 0 c a n a l s o b e 
f o r m e d b y c h a r g e e x c h a n g e o f 0 w i t h 0^ a t E / N g r e a t e r t h a n 6 0 T d . 
0 2 i o n s f o r m e d b y t h i s p r o c e s s w i l l n o t u s u a l l y b e c o n s i d e r e d s o u r c e -
p r o d u c e d i n t h e p r e s e n t e x p e r i m e n t . 0 2 i s a l s o p r o d u c e d i n t h e d i s s o ­
c i a t i o n o f 0 ^ . S u c h 0 2 i o n s a r e n e v e r c o n s i d e r e d s o u r c e - p r o d u c e d i o n s 
i n t h i s e x p e r i m e n t . 
0 ^ I s c r e a t e d t h r o u g h t h e a s s o c i a t i o n o f 0 a ^ d 0 o f ->ee R e a c t i o i 
( 1 6 ) ] . T h i s r e a c t i o n w i l l i n g e n e r a l l e a d t o c r e a t i o n o f 0 ^ a s t h e 
s w a r m d r i f t s . 
0 ^ i s p r o d u c e d b y t h e a s s o c i a t i o n o f 0^ a n d 0^ i n a t h r e e - b o d y 
p r o c e s s . B e c a u s e 0 ^ r a p i d l y d i s s o c i a t e s t o f o r m 0 , a n e q u i l i b r i u m 
s i t u a t i o n o c c u r s w h i c h m a k e s i t i m p o s s i b l e e v e r t o c o n s i d e r 0 a s a 
r 4 
s o u r c e - p r o d u c e d i o n . 
C 0 ~ a n d C 0 ~ 
T h e s e a r e i m p u r i t y i o n s w h i c h a p p e a r i n t h e p i c ~ e n t e x p e r i m e n t 
a s t h e r e s u l t o f R e a c t i o n s ( 2 3 ) a n d ( 2 5 ) . A l l m a s s - a n a l y z e d 
9 4 
e x p e r i m e n t s ' ' p e r f o r m e d a t p r e s s u r e s h i g h e n o u g h t o p r o d u c e 
a p p r e c i a b l e 0 ~ a n d 0 ^ d e t e c t t h e s e i m p u r i t i e s . B e c a u s e t h e R e a c t i o n s 
( 2 4 ) a n d ( 2 6 ) w h i c h i n v o l v e 0 a n d 0 ^ a r e t h r e e - b o d y , t h e i r c o n t r i b u ­
t i o n t o t h e i m p u r i t y i n t e n s i t y w o u l d b e n e g l i g i b l e . 
S e v e r a l s o u r c e s h a v e b e e n p o s t u l a t e d f o r t h e C O ^ . T h e o i l 
v a p o r s f r o m t h e d i f f u s i o n p u m p s h a v e b e e n c o n s i d e r e d a s a l i k e l y s o u r c e 
o f C O ^ . T h e n e c e s s i t y o f s a m p l i n g t h e i o n s t h r o u g h a p i n h o l e a n d o f 
d i f f e r e n t i a l l y p u m p i n g t h e a n a l y s i s r e g i o n m i g h t a l l o w s o m e o i l v a p o r s 
i n t o t h e d r i f t r e g i o n . H o w e v e r , t h e o i l v a p o r s p r o b a b l y a r e n o t a 
3 4 
m a j o r s o u r c e o f CO^ b e c a u s e M c K n i g h t , w h o u s e s m e r c u r y d i f f u s i o n 
p u m p s , a l s o d e t e c t s t h e s e i m p u r i t i e s . T h e p o s s i b i l i t y t h a t t h e CO^ i s 
a d m i t t e d w i t h t h e 0 2 i s d i s a l l o w e d b e c a u s e t h e i n t e n s i t y o f t h e i m p u r i ­
t i e s i s a f u n c t i o n o f t h e t i m e t h a t t h e g a s h a s b e e n l e f t i n t h e d r i f t 
r e g i o n . M c K n i g h t h a s b e e n a b l e t o r e d u c e t h e s e i m p u r i t i e s t o a n e g l i ­
g i b l e a m o u n t b y c o n n e c t i n g a t r a p p e d f o r e p u m p d i r e c t l y t o h i s d r i f t 
r e g i o n , s o t h a t a h i g h g a s t h r o u g h p u t c o u l d b e o b t a i n e d . On t h e b a s i s 
o f t h i s o b s e r v a t i o n a n d s i m i l a r e x p e r i e n c e s i n t h e p r e s e n t i n v e s t i g a t i o n . j 
i t i s h y p o t h e s i z e d t h a t t h e C 0 2 i s c o m i n g f r o m t h e s t a i n l e s s s t e e l w a l l s 
o f t h e v a c u u m s y s t e m . T h e i m p u r i t y i o n s a r e n o t u s u a l l y c o n s i d e r e d 
s c u r c e - p r o d u c e d i o n s i n t h i s r e s e a r c h . 
M e t h o d o f D a t a A n a l y s i s 
D r i f t v e l o c i t i e s w e r e o b t a i n e d f r o m t h e e x p e r i m e n t a l a r r i v a l 
t i m e s p e c t r a b y u s i n g t h e m e a n a r r i v a l t i m e t o f t h e s p e c t r a a n d 
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t h e k n o w n d r i f t d i s t a n c e z , a s d i s c u s s e d b y M o s e l e y . " I n o r d e r t o 
eliminate end efcts and the difusion eror, a diferencing technique was used, so that the drift velocity could be calculated by the equation 
z . -
1 
z. (13) v d t. -t. i When more than two drift distances wer  used, a straight line of best fit (in the least squares sense) was constructed through the (ẑ,t̂) points and the slope of this line used to detrmine v̂. The mobility K was then calculated using 
This mobility was reduced to standard conditions of temperature and presure using Equation (7), and the dat  are presented as the reduced mobility versus E/N. From these dat  a zero-field reduced mobility is detrmined. 
under the asumptions of (1) a delta-function input pulse of ions, and (2) no reactions ocuring in the drift region whic  lead to the creation of the ion specis under consideration. The first of these asumptions is closely aproximated in this experiment; the second asumption can be fulfied to a god aproximation for most of the, ions whic  are secondary ions (in particular 0̂, C0̂, C0̂) by making measure­ments at high enough presures to insure that the reactions whic  create these ions go to completion before the swarm has drifted the shortest 
K = vd/E. (114) 
This procedure has ben justifed analytically by Mosely 73 
9 6 
d i s t a n c e u s e d . F o r t h e p r i m a r y i o n s 0 , 0 , a n d 0 * s l i g h t p r o b l e m s a r e 
e n c o u n t e r e d , b u t t r u e d r i f t v e l o c i t i e s c a n b e o b t a i n e d . I n o r d e r t o 
k e e p t h e c o r r e c t i o n f o r t h e d e p l e t i n g r e a c t i o n s s m a l l , d a t a a r e o b t a i n e d 
a t l o w p r e s s u r e s f o r t h e p r i m a r y i o n s . 0 ^ a n d 0 ^ a l s o p o s e a d i f f i c u l t 
p r o b l e m b e c a u s e t h e y c a n b e f o r m e d b y t h e d i s s o c i a t i o n o f 0 a n d 0 * , 
r e s p e c t i v e l y . H o w e v e r , i f m o b i l i t y m e a s u r e m e n t s o f 0 ^ a n d 0 * a r e m a d e 
a t l o w p r e s s u r e s , e r r o r s d u e t o d i s s o c i a t i o n s h o u l d b e e x t r e m e l y s m a l l 
b e c a u s e l i t t l e 0, a n d 0 + w i l l b e f o r m e d . 
4- 4 
O b t a i n i n g s a t i s f a c t o r y 0 ^ d a t a a t h i g h E / N i s m a d e d i f f i c u l t 
b e c a u s e o f t h e r e a c t i o n o f 0 w i t h 0^ t o f o r m 0 ^ [ s e e E q u a t i o n ( 1 7 ) ] . 
T h i s r e a c t i o n r e s u l t s i n a l e a d i n g f o o t a p p e a r i n g o n t h e 0 ^ t i m e 
s p e c t r a . H o w e v e r , d e l e t i o n o f t h e l e a d i n g f o o t p r i o r t o c a l c u l a t i o n o f 
t m a k e s a n y e r r o r i n t h e m o b i l i t y o f 0 ^ s m a l l . 
I t i s i m p o s s i b l e t o a d j u s t e x p e r i m e n t a l p a r a m e t e r s s o t h a t c o n ­
d i t i o n 2 i s s a t i s f i e d f o r 0 + a n d 0, i o n s d e t e c t e d i n t h i s e x p e r i m e n t . 
0 * a n d 0 ^ a r e i n c h e m i c a l e q u i l i b r i u m ; t h u s a n y d e t e c t e d 0 * i o n w i l l 
h a v e s p e n t p a r t o f i t s d r i f t a s 0 * . S i m i l a r r e m a r k s c a n b e m a d e f o r 0 ^ 
+ -
a n d 0 . H o w e v e r , t h e 0 ^ a n d 0 ^ t i m e s p e c t r a w i l l b e a n a l y z e d a s i f 
t h e y d i d s a t i s f y c o n d i t i o n 2 . T h i s p r o c e d u r e l e a d s t o a n e r r o r t h a t i s 
l a t e r a s s e s s e d . T h e a n a l y s i s o f 0 ^ m o b i l i t y d a t a i s f u r t h e r c o m p l i c a t e d 
b y i t s r e a c t i o n w i t h C O ^ . 
E x p e r i m e n t a l P r o c e d u r e s 
P r e p a r a t i o n o f t h e S y s t e m 
I n o r d e r t o a c h i e v e t h e l o w b a s e p r e s s u r e d e s i r e d a n d t h u s m i n i ­
m i z e i m p u r i t i e s i n t h e d r i f t r e g i o n , t h e s y s t e m i s b a k e d a t a n a v e r a g e 
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t e m p e r a t u r e o f a b o u t 2 5 0 ° C f o r 1 8 t o 2 4 h o u r s . C o o l i n g r e q u i r e s s e v e r a l 
d a y s b e c a u s e m a n y o f t h e r a t h e r m a s s i v e i n t e r n a l c o m p o n e n t s m u s t c o o l 
m a i n l y b y r a d i a t i o n . T h e b a s e p r e s s u r e a t t h e e n d o f s u c h a b a k e 
- 9 
c y c l e i s a b o u t 2 x 1 0 T o r r a s r e a d b y B a y a r d - A l p e r t i o n i z a t i o n g a u g e s 
l o c a t e d a t t h e t o p o f t h e d r i f t t u b e , a t t h e b o t t o m o f t h e o u t e r v a c u u m 
c h a m b e r a n d i n t h e a n a l y s i s r e g i o n . T h e p r e s s u r e i n t h e d r i f t t u b e w i t h 
—8 
t h e i s o l a t i o n v a l v e ( s e e F i g u r e 1 ) c l o s e d d o e s n o t r i s e a b o v e 7 x 1 0 
T o r r . 
W i t h t h e i s o l a t i o n v a l v e c l o s e d , t h e d r i f t t u b e i s p r e s s u r i z e d 
w i t h t h e s a m p l e g a s b y m a n u a l l y o p e n i n g t h e s e r v o - o p e r a t e d v a l v e u n t i l 
t h e d e s i r e d p r e s s u r e i s r e a c h e d . C o n t r o l o f t h e s e r v o - v a l v e i s t h e n 
t r a n s f e r r e d t o t h e c a p a c i t a n c e m a n o m e t e r - a u t o m a t i c p r e s s u r e c o n t r o l l e r 
s y s t e m , w h i c h m a i n t a i n s t h e d e s i r e d p r e s s u r e . T h e h e a t i n g c u r r e n t t o 
t h e e l e c t r o n f i l a m e n t , w h i c h i s l e f t o n c o n t i n u o u s l y a t a l o w v a l u e , i s 
t u r n e d u p a n d t h e t e m p e r a t u r e o f t h e f i l a m e n t i s a l l o w e d t o s t a b i l i z e . 
( L e a v i n g t h e c u r r e n t o n d e c r e a s e s t h e t i m e n e c e s s a r y f o r s t a b i l i z a t i o n . ) 
T h e d e s i r e d e l e c t r i c f i e l d i s e s t a b l i s h e d b y a p p l y i n g a c o r r e s p o n d i n g 
p o t e n t i a l t o t h e r e s i s t o r s t r i n g w h i c h s u p p l i e s t h e d r i f t f i e l d e l e c ­
t r o d e s . 
I o n S o u r c e P a r a m e t e r s 
T h e i o n s o u r c e m a y b e o p e r a t e d i n s e v e r a l d i f f e r e n t m o d e s . I f 
t h e f r o n t p l a t e e l e c t r i c a l s h u t t e r i s l e f t o p e n a n d t h e e l e c t r o n b e a m i s 
a l l o w e d t o c r o s s t h e i o n i z a t i o n g a p c o n t i n u o u s l y , a d c m o d e o f o p e r a t i o n 
i s o b t a i n e d . A n o t h e r m o d e i s t o o p e r a t e t h e e l e c t r o n b e a m d c b u t p u l s e 
t h e s h u t t e r . T h i s m o d e i s n o t u s e d i n p r a c t i c e b e c a u s e t h e s h u t t e r , 
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w h i l e q u i t e e f f i c i e n t , d o e s l e t t h r o u g h a s m a l l f r a c t i o n o f t h e i o n s 
i m p i n g i n g o n i t w h e n i t i s c l o s e d . T h u s , a s m a l l c o n s t a n t b a c k g r o u n d 
o f i o n s i s o b s e r v e d i n t h i s m o d e . A t h i r d m o d e o f o p e r a t i o n i s t o 
p u l s e t h e e l e c t r o n b e a m a n d , a t s o m e l a t e r t i m e , p u l s e t h e f r o n t p l a t e 
s h u t t e r . O p e r a t i o n i n t h i s m a n n e r a l l o w s b e s t c o n t r o l o v e r t h e i o n 
s w a r m e n t e r i n g t h e d r i f t t u b e . I n a d d i t i o n , t h i s m o d e o f o p e r a t i o n 
p e r m i t s t h e t e c h n i q u e o f h o l d i n g t h e s w a r m i n t h e s o u r c e f o r a t i m e t o 
a l l o w a r e a c t i o n t o g o e s s e n t i a l l y t o c o m p l e t i o n b e f o r e g a t i n g t h e 
s w a r m i n t o t h e d r i f t t u b e . S t i l l a n o t h e r m o d e o f o p e r a t i o n i s t o p u l s e 
t h e e l e c t r o n b e a m b u t l e a v e t h e s h u t t e r o p e n a t a l l t i m e s . S i n c e , f o r 
a g i v e n n u m b e r o f i o n s c r e a t e d i n t h e s o u r c e , f e w e r i o n s w i l l e n t e r t h e 
d r i f t r e g i o n w h e n t h e s h u t t e r i s p u l s e d t h a n w h e n i t i s s i m p l y l e f t 
o p e n , i t i s o c c a s i o n a l l y d e s i r a b l e t o o p e r a t e i n t h i s m a n n e r , p a r t i c u ­
l a r l y a t v e r y l o w E / N . 
T h e t y p i c a l m o d e o f o p e r a t i o n i s t h a t o f p u l s i n g b o t h t h e e l e c ­
t r o n b e a m a n d t h e f r o n t p l a t e s h u t t e r . T h e e l e c t r o n p u l s e w i d t h i s 
t y p i c a l l y 4 . 0 m i c r o s e c o n d s . T h e f r o n t p l a t e s h u t t e r p u l s e w i d t h i s 
2 . 0 m i c r o s e c o n d s . T h e t i m i n g o f t h e f r o n t p l a t e s h u t t e r i s a d j u s t e d 
s o t h a t , f o r a g i v e n p u l s e w i d t h , a m a x i m u m n u m b e r o f i o n s o f t h e 
s p e c i e s u n d e r c o n s i d e r a t i o n e x i t s t h e s o u r c e . T h i s t i m e w i l l c o r r e s p o n d 
t o t h e 0 . 5 cm d i s t a n c e f r o m t h e c e n t e r o f t h e e l e c t r o n b e a m t o t h e f r o n t 
p l a t e d i v i d e d b y t h e d r i f t v e l o c i t y o f t h e i o n . T h e t i m i n g o f t h e f r o n t 
p l a t e p u l s e c a n b e a d j u s t e d w i t h i n r e a s o n a b l y w i d e l i m i t s ( ± 5 0 p e r 
c e n t ) a b o u t t h i s o p t i m u m t i m e w h i l e s t i l l a l l o w i n g a u s e a b l e n u m b e r o f 
i o n s t o e x i t t h e s o u r c e . T h e t i m i n g o f t h e s h u t t e r c a n a l s o b e a d j u s t e d 
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t o d i s c r i m i n a t e a g a i n s t o n e i o n s p e c i e s i n f a v o r o f a n o t h e r , i f t h e i r 
d r i f t v e l o c i t i e s a r e d i f f e r e n t . 
T h e t h r e e g r i d s i n t h e a l k a l i - s o u r c e a r e s h o w n i n F i g u r e 5 . 
T h e f i r s t g r i d d r a w s t h e i o n s a w a y f r o m t h e f i l a m e n t , a n d n o r m a l l y i s 
a d j u s t e d t o b e 2 0 t o 4 5 v o l t s n e g a t i v e w i t h r e s p e c t t o t h e f i l a m e n t . 
T h e s e c o n d g r i d i s p o s i t i v e w i t h r e s p e c t t o t h e f i r s t a n d i s a d j u s t e d 
s o a s t o b a r e l y k e e p t h e a l k a l i i o n s f r o m p a s s i n g i t , t h a t i s , t o " b i a s 
o f f " t h e i o n c u r r e n t , s o t h a t t h e a p p l i c a t i o n t o i t o f a n e g a t i v e p u l s e 
o f a b o u t o n e m i c r o s e c o n d i n d u r a t i o n a l l o w s a s h o r t b u r s t o f a l k a l i i o n s 
t o p a s s t h r o u g h t h e t h i r d g r i d w h i c h i s a t t h e p o t e n t i a l o f t h e r e p e l l e r 
a n d t o e n t e r t h e m a i n p a r t o f t h e i o n s o u r c e . T h e r e t h e y t h e r m a l i z e 
a n d a r e g a t e d i n t o t h e d r i f t r e g i o n b y t h e f r o n t p l a t e s h u t t e r . 
A n a l y s i s R e g i o n P a r a m e t e r s 
S i n c e i t h a s b e e n a s c e r t a i n e d i n C h a p t e r I I t h a t a p p l i c a t i o n o f 
a s m a l l a t t r a c t i v e p o t e n t i a l t o t h e s k i m m e r d o e s n o t r e s u l t i n a n y d i s ­
s o c i a t i o n i n t h e d i f f e r e n t i a l p u m p i n g r e g i o n f o r a n y o f t h e i o n s u n d e r 
c o n s i d e r a t i o n h e r e , a p o t e n t i a l o f 3 0 t o 4 0 v o l t s w a s u s u a l l y a p p l i e d . 
T h i s p r o c e d u r e i n c r e a s e d t h e i o n i n t e n s i t y a t t h e d e t e c t o r b y a b o u t a 
f a c t o r o f 1 0 . T h e p o t e n t i a l o f t h e f o c u s s i n g g r i d b e t w e e n t h e s k i m m e r 
a n d q u a d r u p o l e w a s a d j u s t e d f o r m a x i m u m d e t e c t e d i n t e n s i t y . T y p i c a l l y 
i t w a s s e t a t a b o u t + 3 0 v o l t s . T h e i o n s w e r e t h e n d e c e l e r a t e d t o a b o u t 
3 eV b e f o r e e n t e r i n g t h e q u a d r u p o l e , i n o r d e r t o o b t a i n g o o d r e s o l u t i o n 
i n t h e s p e c t r o m e t e r . 
T h e q u a d r u p o l e m a s s s p e c t r o m e t e r w a s s e t o n t h e e / m v a l u e c o r ­
r e s p o n d i n g t o t h e i o n s p e c i e s d e s i r e d a n d u s u a l l y r e m a i n e d o n t h i s 
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S E T T I N G F O R S E V E R A L H O U R S W H I L E O T H E R P A R A M E T E R S W E R E V A R I E D . 
T H E H I G H V O L T A G E T O T H E E L E C T R O N M U L T I P L I E R A N D T H E I N P U T A T T E N U ­
A T O R O F T H E T I M E A N A L Y Z E R W E R E A D J U S T E D T O P E R M I T C O U N T I N G O F M O S T O F 
T H E I O N S I G N A L P U L S E S W H I L E E X C L U D I N G N O I S E P U L S E S . T H I S W A S G E N E R A L L Y 
Q U I T E E A S Y T O D O , D U E T O T H E L A R G E S I G N A L P U L S E S O B T A I N E D F R O M T H E 
E L E C T R O N M U L T I P L I E R . U S U A L L Y T H E N O I S E L E V E L A M O U N T E D T O L E S S T H A N 
T H R E E O R F O U R C O U N T S P E R C H A N N E L D U R I N G T H E A C C U M U L A T I O N O F A S P E C T R U M 
W I T H S E V E R A L T H O U S A N D C O U N T S I N I T S P E A K C H A N N E L . 
D A T A A C C U M U L A T I O N P R O C E D U R E 
A F T E R T H E P R E C E D I N G A D J U S T M E N T S H A D B E E N M A D E , D A T A A C C U M U L A T I O N 
C O U L D B E G I N . T H E N O R M A L O P E R A T I N G P R O C E D U R E W A S T O R E M A I N A T A F I X E D 
P R E S S U R E A N D I N V E S T I G A T E T H E E / N V A R I A T I O N O F V ^ F O R A P A R T I C U L A R I O N 
S P E C I E S B Y V A R Y I N G T H E E L E C T R I C F I E L D . F O R A P A R T I C U L A R E / N T H E D R I F T 
D I S T A N C E S ( U S U A L L Y T H R E E ) W E R E C H O S E N W I T H R E G A R D T O T H E C O N S I D E R A T I O N S 
D I S C U S S E D E A R L I E R . D U R I N G E A C H O F T H E C O U N T I N G P E R I O D S F O R T H E T H R E E 
C H O S E N I O N S O U R C E P O S I T I O N S , T H R E E T E M P E R A T U R E S W E R E M E A S U R E D F R O M T H E 
C H R O M E L - A L U M E L D R I F T T U B E T H E R M O C O U P L E S . P E R T I N E N T I N F O R M A T I O N A B O U T 
T H E R U N , S U C H A S T H E P R E S S U R E , F I E L D , D R I F T D I S T A N C E S , I O N S O U R C E 
P A R A M E T E R S , T I M E A N A L Y Z E R P A R A M E T E R S , A N D T H E T E M P E R A T U R E S W E R E R E C O R D E D 
F O R L A T E R T R A N S F E R T O P U N C H E D C A R D S F O R T H E C O M P U T E R . O T H E R O B S E R V A ­
T I O N S , O F T E N Q U A L I T A T I V E , W E R E R E C O R D E D O N A C O M M E N T S H E E T . W H E N T H E 
C O U N T I N G P E R I O D E N D E D , T H E S P E C T R U M W A S P U N C H E D O N T O P A P E R T A P E W H I C H 
C O U L D B E R E A D B Y T H E C O M P U T E R . T H E P R O C E S S O F O B T A I N I N G D A T A F R O M 
T H R E E P O S I T I O N S T O Y I E L D O N E M O B I L I T Y V A L U E A T A P A R T I C U L A R E / N R E Q U I R E D 
F R O M A M I N I M U M O F 2 0 M I N U T E S U P T O A B O U T T W O H O U R S , D E P E N D I N G O N T H E I O N 
I N T E N S I T Y A T T H E F I E L D A N D P R E S S U R E U S E D . 
1 0 1 
W h e n t h e d e s i r e d r a n g e o f E / N h a d b e e n c o v e r e d f o r t h e i o n u n d e r 
c o n s i d e r a t i o n , t h e s p e c t r o m e t e r w a s s e t o n a n o t h e r i o n i f s u c h d a t a a t 
t h i s p r e s s u r e w e r e d e s i r e d . A f t e r d a t a o n a l l d e s i r e d i o n s w e r e 
o b t a i n e d a t t h i s p r e s s u r e , t h e p r e s s u r e w a s c h a n g e d a n d t h e p r o c e s s 
r e p e a t e d . 
A f t e r e a c h d a y o f d a t a a c c u m u l a t i o n , t h e p u n c h e d p a p e r t a p e s a n d 
t h e p u n c h e d c a r d s c o n t a i n i n g t h e r u n i n f o r m a t i o n w e r e r e a d i n t o t h e c o m ­
p u t e r a n d t h e d a t a a n a l y z e d . T h e c o m p u t e r p r o g r a m w h i c h d e t e r m i n e s t h e 
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m o b i l i t y i s s i m i l a r t o t h e o n e d i s c u s s e d i n d e t a i l b y A l b r i t t o n . T h e 
p r e s e n t p r o g r a m i s w r i t t e n i n F o r t r a n V t o r u n o n t h e U n i v a c 1 1 0 8 . A l l 
o f t h e m o b i l i t y a n d d r i f t v e l o c i t y d a t a a n d t h e i n f o r m a t i o n a s s o c i a t e d 
w i t h a n e x p e r i m e n t a l d a t a r u n a r e s t o r e d p e r m a n e n t l y o n m a g n e t i c t a p e 
a n d p r i n t e d a s c o m p u t e r o u t p u t . F i g u r e 1 5 s h o w s a t y p i c a l c o m p u t e r 
o u t p u t s h e e t . D e t a i l e d e x p l a n a t i o n o f t h e h e a d i n g s o f t h e c o m p u t e r 
7 5 7 6 
o u t p u t a r e g i v e n b y M i l l e r a n d M o s e l e y . 
E x p e r i m e n t a l R e s u l t s 
T h e e x p e r i m e n t a l m o b i l i t y r e s u l t s w i l l b e p r e s e n t e d i n t h i s s e c ­
t i o n . T h e s e r e s u l t s , a s w e l l a s t h e d r i f t v e l o c i t y v a l u e s , a r e g i v e n 
i n t a b u l a r f o r m i n A p p e n d i x I . 
F i g u r e 1 6 s h o w s t h e m o b i l i t y d a t a f o r 0* i o n s i n o x y g e n . T h e 
s y m b o l s a r e c o d e d a c c o r d i n g t o t h e p r e s s u r e a t w h i c h t h e d a t a w e r e t a k e n . 
N o t e t h a t m o s t o f t h e 0 ^ d a t a w e r e t a k e n a t l o w p r e s s u r e ( 0 . 0 2 5 t o 0 . 2 0 9 
T o r r ) i n o r d e r t o r e d u c e t h e f r e q u e n c y f o r c o n v e r s i o n o f 0 ^ i n t o 0^ ( a n d 
h e n c e r e d u c e c o n v e r s i o n o f 0 * b a c k t o 0 ^ ) t o a n e g l i g i b l e v a l u e . T h i s 
n e c e s s i t y t o w o r k i n t h e l o w p r e s s u r e r e g i o n s d e t e r m i n e d t h e l o w E / N 
DATA DATE IONIC DRIFT DRIFT PRESSURE PuLSE EMITTED 
NUMBER MASS POTENTIAL FIELD (MICRONS) WIDTH CURREN1 
218 6 3 6 9 39 2 5 . 6 5 0 . 5 8 6 4 1 8 . 1 0 1 . 0 0 . 0 
p o s i - c h a n n e l n u m b e r KJUMBER o f P E A K P E A K NOISE/ NOISE/ CORRECTEu DRIFT 
TION WIDTH DELAYS TRIGGERS HEIGHT LOSS CHANNEL SECOND T I M E ( M I C k O S E C ) 
5 6i | .00 0 2 9 6 2 9 510 . 0 0 4 3 . 5 1 . 8 5 1 0 0 4 7 . 6 2 6 
<+ 6 4 , 0 0 0 2 3 4 3 5 511 . 0 0 5 3 . 0 1 . 9 9 8 0 4 8 . 8 5 4 
3 3 2 . 0 0 0 6 6 4 5 6 1TJ27 . 0 0 8 4 . 5 2 . 0 9 6 0 4 3 . 5 6 0 
POSITION DISTANCE DRIFT T I M E VELOCITY DEVIATION MOBILITY 
5 4 6 . 2 5 7 3 1998 . 7 7 1 9 . 3 1 3 1 . 1 9 2 . 6 8 7 1 
4 3 6 . 2 5 3 7 2 0 0 5 . ? 9 4 0 . 3 1 1 9 - . 1 9 2 . 6 7 6 8 
tlNSTElN 
A N A L Y S I 5 TIME TEMP L / P - 0 E/N DRIFT VELOCITY RED. MOBILITY DiFF C O E F F NUMBER DENSITY ND 
(MICROSECONDS) ( D E G K) (V/CM TORR) (TD) ( ( 1 0 ) 4 CM/SEC) ((CM)2/V-SEC) (lCM)2/SEC ( ( 1 0 ) 1 5 / ( C M ) 3 ) ( ( 1 0 ) 17/SEC-CM) 
<+2.39 2 9 8 . 5 6 1 . 5 3 4 . 3 4 . 3 1 2 2 . 6 8 2 1 3 7 . 2 1 3 . 5 2 1 8 . 5 6 0 " 
PERCENT ERRORr . 2 .1 . 3 
* * 
* * 
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F i g u r e 1 6 . M o b i l i t y R e s u l t s f o r 0 i n O x y g e n 
1 0 4 
l i m i t o n t h e 0 ^ d a t a . T h e z e r o - f i e l d r e d u c e d m o b i l i t y f o r 0 ^ o b t a i n e d 
o 
f r o m t h e d a t a b e l o w a n E / N o f 2 0 T d i s 2 . 2 4 c m / V s e c . T h e m o b i l i t y i s 
a l m o s t c o n s t a n t b e l o w a n E / N o f 2 0 T d a n d d e c r e a s e s s t e a d i l y t o w a r d 
o 
h i g h e r E / N , r e a c h i n g a v a l u e o f 1 . 3 5 c m / V s e c a t a n E / N o f 5 3 9 T d . 
N o p r e s s u r e d e p e n d e n c e i s o b s e r v e d i n t h i s d a t a . 
F i g u r e 1 7 s h o w s t h e m o b i l i t y r e s u l t s f o r 0 a n d 0 . T h e 0 d a t a 
w e r e t a k e n a t p r e s s u r e s l e s s t h a n 0 . 2 6 1 T o r r i n o r d e r t o m i n i m i z e t h e 
e f f e c t s o f t h e 0" p a r t i c i p a t i o n i n r e a c t i o n s f o r m i n g 0 a n d 0 . T h e 
o Z. 
p r e s s u r e r a n g e f o r t h e 0 ^ d a t a w a s d i c t a t e d a t l o w E / N b y t h e r e a c t i o n 
t o f o r m 0 ^ a n d a t h i g h E / N b y t h e a p p e a r a n c e o f 0 ^ w h i c h w a s n o t s o u r c e -
p r o d u c e d . T h e z e r o - f i e l d r e d u c e d m o b i l i t y o b t a i n e d f r o m t h e d a t a b e l o w 
2 
a n E / N o f 2 0 T d f o r 0 2 i s 2 . 1 6 c m / V s e c . A b o v e a n E / N o f 2 0 T d , t h e 
m o b i l i t y s l o w l y d e c r e a s e s , r e a c h i n g a v a l u e o f 1 . 9 5 a t a n E / N o f 1 4 0 
2 
T d . T h e z e r o - f i e l d r e d u c e d m o b i l i t y f o r 0 i s 3 . 2 0 c m / V s e c , o b t a i n e d 
f r o m t h e d a t a b e l o w a n E / N o f 1 6 T d . T h e m o b i l i t y t h e n i n c r e a s e s 
r a p i d l y t o a v a l u e o f 4 . 8 2 a t a n E / N o f 1 0 9 T d a n d d e c l i n e s t h e r e a f t e r . 
N o e v i d e n c e o f a p r e s s u r e d e p e n d e n c e i s r e v e a l e d b y t h e 0 ^ o r t h e 0 
d a t a . 
F i g u r e 1 8 p r e s e n t s t h e m o b i l i t y d a t a f o r 0 „ . T h e d a t a w e r e t a k e n 
a t p r e s s u r e s g r e a t e r t h a n 1 . 0 4 5 T o r r i n o r d e r t o i n s u r e t h a t t h e i o n 
d e t e c t e d h a d s p e n t 1 0 0 p e r c e n t o f i t s d r i f t t i m e a f t e r t h e s h o r t e s t 
d r i f t d i s t a n c e u s e d a s 0 . T h e d a t a w e r e t a k e n i m m e d i a t e l y a f t e r t h e 
s y s t e m w a s p r e s s u r i z e d s o t h a t t h e e f f e c t o f 0 r e a c t i o n t o f o r m C O 
o o 
w o u l d b e m i n i m i z e d . T h e r e d u c e d m o b i l i t y a p p e a r s t o b e c o n s t a n t b e l o w 
2 
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F i g u r e 1 8 . M o b i l i t y R e s u l t s f o r 0 ^ i n O x y g e n o cn 
107 
o b t a i n e d f r o m t h e d a t a . The r e q u i r e d h i g h p r e s s u r e l i m i t e d t h e d a t a 
f o r 0~ t o E/N v a l u e s l e s s t h a n 15 T d . 
A p p e n d i x I c o n t a i n s m o b i l i t y v a l u e s f o r 0^ and 0^ . 0^ i s 
i n v o l v e d i n a b a c k w a r d - f o r w a r d r e a c t i o n scheme w i t h 0 * , and i t i s 
i m p o s s i b l e t o g e t t o p r e s s u r e s h i g h enough t o i n s u r e t h a t t h e i o n s are 
s p e n d i n g e s s e n t i a l l y 100 p e r c e n t o f t h e i r t i m e as 0^ i o n s . A t p r e s ­
s u r e s where s u f f i c i e n t 0^ i o n s a r e p r e s e n t t o p e r f o r m a p u l s e d e x p e r i -
+ + 
ment ( g r e a t e r t h a n 0.8 T o r r ) , e q u i l i b r i u m r e s u l t s be tween 0^ and 0^ 
l o n g b e f o r e t h e i o n s t r a v e l t h e s h o r t e s t d r i f t d i s t a n c e used i n 
m o b i l i t y a n a l y s i s . T h e r e f o r e t h e i o n d e t e c t e d as 0 * w i l l have s p e n t 
some o f i t s d r i f t t i m e as 0^ . I n f a c t , t h e same a p p a r e n t m o b i l i t y 
v a l u e was o b t a i n e d f r o m e i t h e r t h e Cv o r t h e 0 + s p e c t r u m . The p e r -
2 4 r r 
c e n t a g e o f i t s t i m e t h a t t h e i o n spends as 0^ depends on t h e r a t i o o f 
t h e r e a c t i o n f r e q u e n c i e s . The l a r g e r t h e f o r w a r d r e a c t i o n f r e q u e n c y 
i s i n c o m p a r i s o n t o t h e b a c k w a r d , t h e more t i m e t h e i o n spends as 0^ . 
T h e r e f o r e t o o b t a i n a good v a l u e f o r t h e m o b i l i t y o f 0^ , t h e d a t a s h o u l d 
be t a k e n a t as h i g h a p r e s s u r e as p o s s i b l e . Our u p p e r l i m i t on p r e s s u r e 
f o r 0^ d a t a i s imposed by t h e i n a b i l i t y o f t h e s o u r c e t o p r o d u c e s u f f i ­
c i e n t i o n s t o p e r f o r m t h e e x p e r i m e n t above 6.27 T o r r . Data were t a k e n 
o v e r t h e p r e s s u r e r a n g e o f 3 .13 t o 6.27 T o r r . The r a t i o o f t h e 0^ 
d e t e c t e d i n t e n s i t y t o t h e 0^ i n t e n s i t y was a b o u t 3 /2 a t 3 .13 T o r r and 
3 / 1 a t 6 T o r r . Any p r e s s u r e dependence o f t h e m o b i l i t y v a l u e s was l e s s 
t h a n t h e s c a t t e r i n t h e d a t a . The z e r o - f i e l d m o b i l i t y i s e s t i m a t e d t o 
2 + be 2 . 1 6 cm /V sec f o r 0, . 4 
1 0 8 
S I M I L A R R E A S O N I N G H O L D S F O R 0 ^ E X C E P T T H E H I G H P R E S S U R E L I M I T 
I S D E T E R M I N E D B Y T H E I N A B I L I T Y O F T H E I O N S O U R C E M A G N E T I C F I E L D T O 
P R E V E N T E L E C T R O N S F R O M E N T E R I N G T H E D R I F T R E G I O N . T H I S O C C U R S A B O V E 
A T 4 . 1 8 T O R R . A G A I N T H E S C A T T E R I N T H E D A T A M A S K S A N Y P R E S S U R E 
D E P E N D E N C E O F T H E M O B I L I T Y . T H E Z E R O - F I E L D M O B I L I T Y F O R 0 ^ I S E S T I M A T E D 
T O B E 2 . 1 4 C M 2 / V S E C . 
M O B I L I T I E S W E R E A L S O D E T E R M I N E D F O R C O A N D C O A N D A R E S H O W N 
I N F I G U R E 1 9 . T H E D A T A H A D T O B E T A K E N A T P R E S S U R E S A B O V E 2 . 0 9 T O R R 
I N O R D E R T H A T S U F F I C I E N T 0 A N D 0 W O U L D B E P R O D U C E D . T H E S E D A T A W E R E 
T A K E N S E V E R A L H O U R S A F T E R T H E D R I F T T U B E H A D B E E N V A L V E D O F F F R O M T H E 
P U M P S A N D F I L L E D W I T H O X Y G E N A T T H E D E S I R E D P R E S S U R E . T H E D A T A W E R E 
T A K E N A T D R I F T P O S I T I O N S W H I C H C O R R E S P O N D T O L O N G D R I F T D I S T A N C E S I N 
O R D E R T H A T T H E R E A C T I O N S C O U L D G O T O C O M P L E T I O N . Z E R O - F I E L D R E D U C E D 
M O B I L I T Y V A L U E S O F 2 . 5 0 A N D 2 . 4 5 C M / V S E C W E R E D E T E R M I N E D F O R C O A N D 
C O ^ , R E S P E C T I V E L Y . 
T H E P O T A S S I U M M O B I L I T Y R E S U L T S A R E S H O W N I N F I G U R E 2 0 . D A T A W E R E 
O B T A I N E D O V E R T H E P R E S S U R E R A N G E F R O M 0 . 0 5 2 T O 6 . 2 7 0 T O R R . T H E R E D U C E D 
M O B I L I T Y I S C O N S T A N T B E L O W A N E / N O F A B O U T 1 0 T D A N D A Z E R O - F I E L D 
2 
R E D U C E D M O B I L I T Y O F 2 . 6 8 C M / V S E C I S O B T A I N E D . A B O V E A N E / N O F 1 0 T D 
T H E M O B I L I T Y I N C R E A S E S S L O W L Y T O A V A L U E O F 2 . 7 8 A T A N E / N O F 3 8 T D , 
T H E N I N C R E A S E S R A P I D L Y T O A V A L U E O F 3 . 4 8 A T A N E / N O F 1 5 3 T D A N D 
D E C L I N E S F O R S T I L L G R E A T E R E / N . 
E R R O R A N A L Y S I S 
D E T E R M I N A T I O N O F T H E D R I F T V E L O C I T Y F R O M A P A I R O F E X P E R I M E N T A L 
S P E C T R A R E Q U I R E S T H A T T H E D I F F E R E N C E I N T H E D R I F T D I S T A N C E S , 
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Figure 20. Mobil i ty Results for K in Oxygen 
I l l 
Az = z . - z . a n d t h e d i f f e r e n c e i n t h e m e a n a r r i v a l t i m e s , A t = t . - t . 
b e m e a s u r e d . C o n v e r s i o n o f t h i s d r i f t v e l o c i t y i n t o a r e d u c e d m o b i l i t y 
r e q u i r e s k n o w l e d g e o f t h e e l e c t r i c f i e l d s t r e n g t h E , t h e p r e s s u r e p , 
a n d t h e t e m p e r a t u r e T . T h e r e d u c e d m o b i l i t y c a n b e e x p r e s s e d i n t e r m s 
o f t h e s e e x p e r i m e n t a l q u a n t i t i e s b y 
K = ( A z / E A t ) ( p / 7 6 0 ) ( 2 7 3 . 1 6 / T ) . ( 1 1 5 ) 
o 
E a c h o f t h e q u a n t i t i e s i n E q u a t i o n ( 1 1 5 ) w i l l b e d i s c u s s e d i n t u r n . 
D i s t a n c e 
T h e a b s o l u t e m e a s u r e m e n t s o f t h e d r i f t d i s t a n c e s a r e a c c u r a t e 
t o ± 0 . 0 0 5 cm a n d t h e i o n s o u r c e c a n b e p o s i t i o n e d a t a n y o f t h e s e 
d i s t a n c e s w i t h a r e p r o d u c i b i l i t y o f ± 0 . 0 0 3 c m . H e n c e , f o r t h e 
s h o r t e s t Az n o r m a l l y u s e d , 6 . 2 5 c m , t h e m a x i m u m s y s t e m a t i c e r r o r i s 
± 0 . 1 6 p e r c e n t a n d t h e m a x i m u m r a n d o m e r r o r i s ± 0 . 1 0 p e r c e n t . 
E l e c t r i c F i e l d 
T h e p o s s i b l e e r r o r i n t h e e l e c t r i c f i e l d a r i s e s m a i n l y f r o m t h e 
p o s s i b l e e r r o r i n t h e d r i f t p o t e n t i a l V a p p l i e d a c r o s s t h e e l e c t r o d e 
r e s i s t o r s t r i n g a n d t h e d r i f t l e n g t h z ^ . F o r a d r i f t l e n g t h o f 6 . 2 5 
c m , t h e r a n d o m e r r o r i s ± 0 . 0 5 p e r c e n t a n d t h e s y s t e m a t i c e r r o r i s 
± 0 . 0 8 p e r c e n t . T h e e r r o r i n t h e d r i f t p o t e n t i a l V i s a s s o c i a t e d w i t h 
t h e s y s t e m a t i c ± 0 . 1 p e r c e n t p o s s i b l e e r r o r i n t h e r e s i s t o r s o f t h e 
v o l t a g e d i v i d e r . S i n c e t h e e r r o r s i n a n d V a r e i n d e p e n d e n t , t h e 
t w o s y s t e m a t i c e r r o r s a r e c o m b i n e d b y t a k i n g t h e s q u a r e r o o t o f t h e 
s u m o f t h e i r s q u a r e s , r e s u l t i n g i n a p o s s i b l e s y s t e m a t i c e r r o r i n E o f 
± 0 . 1 3 p e r c e n t . T h e p o s s i b l e r a n d o m e r r o r i s ± 0 . 0 5 p e r c e n t . 
1 1 2 
T e m p e r a t u r e 
T h e t e m p e r a t u r e f o r a g i v e n m o b i l i t y p o i n t i s o b t a i n e d f r o m t h e 
a v e r a g e o f n i n e t h e r m o c o u p l e r e a d i n g s , o n e r e a d i n g o f e a c h o f t h e t h r e e 
d r i f t t u b e t h e r m o c o u p l e s f o r e a c h o f t h e t h r e e d r i f t d i s t a n c e s . T h i s 
a v e r a g e v a l u e i s b e l i e v e d t o r e p r e s e n t t h e t r u e g a s t e m p e r a t u r e t o 
± 0 . 5 p e r c e n t . I n a d d i t i o n , i o n s o u r c e h e a t i n g e f f e c t s c a n c a u s e a 
t e m p e r a t u r e g r a d i e n t o f u p t o a b o u t 4 . 0 ° K i n t h e d r i f t t u b e . T h e r e f o r e , 
a n o t h e r ± 0 . 5 p e r c e n t u n c e r t a i n t y i s a d d e d , l e a d i n g t o a p o s s i b l e e r r o r 
i n T o f ± 1 . 0 p e r c e n t . 
P r e s s u r e 
R a n d o m e r r o r i n t h e p r e s s u r e a r i s e s f r o m t h e z e r o d r i f t o f t h e 
c a p a c i t a n c e m a n o m e t e r . O v e r t h e p e r i o d s o f t i m e b e t w e e n p u m p i n g o u t 
t h e d r i f t t u b e a n d c h e c k i n g t h i s z e r o , t h e d r i f t i s a l w a y s l e s s t h a n 
-is, 
± 2 x 1 0 T o r r . A t 0 . 1 T o r r t h i s r e p r e s e n t s a p o s s i b l e e r r o r o f 
± 0 . 5 p e r c e n t . F o r p r e s s u r e s b e l o w 0.1. T o r r c a r e i s t a k e n t o c h e c k 
t h e z e r o d r i f t m o r e o f t e n a n d t h e s a m e ± 0 . 5 p e r c e n t e r r o r l i m i t h o l d s . 
A s y s t e m a t i c e r r o r o f ± 2 . 0 p e r c e n t i s a s s i g n e d . 
T i m e 
S y s t e m a t i c e r r o r s i n t h e m e a s u r e m e n t o f t d u e t o d i f f u s i o n a n d 
7 7 
r e a c t i o n w e r e d i s c u s s e d b y M o s e l e y . I t w a s c o n c l u d e d t h e r e t h a t , f o r 
t h e d i f f u s i o n e r r o r , d i f f e r e n c e d m e a n a r r i v a l t i m e s A t s h o u l d y i e l d 
d r i f t v e l o c i t i e s d i f f e r i n g f r o m t h e t r u e d r i f t v e l o c i t i e s b y n o m o r e 
t h a n ± 0 . 1 p e r c e n t . T h e e r r o r t o t h e m o b i l i t y v a l u e s d u e t o t h e 
p r e s e n c e o f a r e a c t i o n d e p e n d s o n t h e r e a c t i o n f r e q u e n c y , a , i f t h e 
i o n i c s p e c i e s b e i n g m e a s u r e d i s i n v o l v e d o n l y i n a d e p l e t i o n t y p e 
1 1 3 
r e a c t i o n . F o r 0 a n e r r o r o f ± 0 . 2 p e r c e n t w a s a s s i g n e d . 0 ^ a n d 0 ^ 
a r e c o m p l i c a t e d b y t h e d i s s o c i a t i o n o f 0 * a n d 0 ^ , r e s p e c t i v e l y . H o w ­
e v e r , d a t a f o r 0 * a n d 0 ^ a r e t a k e n a t p r e s s u r e s l o w e n o u g h t h a t a n 
e r r o r o f ± 0 . 1 p e r c e n t i s r e a l i s t i c . T h e h i g h E / N d a t a o f 0 ^ a r e 
f u r t h e r c o m p l i c a t e d b y a f o o t t h a t a r i s e s o n t h e t i m e s p e c t r a a t E / N 
a b o v e a b o u t 6 0 T d . T h e e r r o r d e p e n d s o n t h e s o u r c e p o s i t i o n , t h e d i f ­
f e r e n c e i n 0 a n d 0 ^ d r i f t v e l o c i t i e s , a n d t h e r e a c t i o n r a t e . A n a d d i ­
t i o n a l e r r o r o f ± 0 . 2 p e r c e n t i s a s s i g n e d t o t h e m o b i l i t y v a l u e s o f 0 ^ 
a b o v e a n E / N o f 6 0 T d . T h e 0 d a t a a r e a f f e c t e d b y t h e r e a c t i o n w i t h 
t h e i m p u r i t y . L i t t l e i s k n o w n a b o u t t h e r e a c t i o n f r e q u e n c y , b u t i t i s 
b e l i e v e d t h e e r r o r d u e t o r e a c t i o n i s l e s s t h a n ± 0 . 2 p e r c e n t . T h e 
0 * m o b i l i t y d a t a a r e g r e a t l y a f f e c t e d b y t h e 0 * r e a c t i o n s c h e m e w i t h 
O ^ . S i m i l a r l y , 0 ^ m o b i l i t y d a t a a r e a f f e c t e d b y 0 ^ . B e c a u s e 0 * s p e n d s 
a b o u t 3 0 t o 4 0 p e r c e n t o f i t s d r i f t t i m e a s 0 * a t p r e s s u r e s w h e r e 0 * 
m o b i l i t y v a l u e s w e r e d e t e r m i n e d , t h e e r r o r w i l l d e p e n d o n t h e d i f f e r e n c e 
i n t h e i r m o b i l i t i e s . T h e p r e s s u r e d e p e n d e n c e o f t h e d r i f t v e l o c i t i e s 
s h o u l d g i v e a n i n d i c a t i o n o f t h e e r r o r . H o w e v e r , t h e o b s e r v e d p r e s s u r e 
d e p e n d e n c e i s l e s s t h a n t h e r a n d o m s c a t t e r i n t h e d a t a . T h e s c a t t e r i s 
2 p e r c e n t ; t h e r e f o r e a n e r r o r o f ± 1 . 0 p e r c e n t i s a s s i g n e d d u e t o t h e 
r e a c t i o n . 0 ^ i s a f f e c t e d b y t h e s a m e e r r o r s a s 0 * . I n a d d i t i o n t h e 
s i t u a t i o n i s c o m p l i c a t e d b y t h e r e a c t i o n w i t h t h e i m p u r i t y . A r e a c t i o n 
e r r o r o f ± 1 . 5 p e r c e n t i s a s s i g n e d t o 0 . T h e d a t a f o r CO a n d CO 
4 o 4 
a r e n o t a f f e c t e d b y r e a c t i o n e r r o r s . 
A m e a s u r e o f t h e r a n d o m e x p e r i m e n t a l e r r o r i s o b t a i n e d b y 
e x a m i n i n g t h e d i f f e r e n c e s b e t w e e n t h e m e a n a r r i v a l t i m e s f o r e a c h o f 
1 1 4 
t h e t h r e e p o s i t i o n s a n d t h e l e a s t s q u a r e s f i t s t r a i g h t l i n e . T h e 
s t a n d a r d d e v i a t i o n o f t h e s e d i f f e r e n c e s i s g i v e n i n t h e d a t a t a b u l a t i o n 
i n A p p e n d i x I . F o r t h e o x y g e n d a t a , t h e s t a n d a r d d e v i a t i o n f o r o n l y a 
f e w p o i n t s e x c e e d 1 p e r c e n t . T h u s , a ± 1 . 0 p e r c e n t r a n d o m e r r o r l i m i t 
s e e m s a p p r o p r i a t e . 
S i n c e t h e r a n d o m e r r o r s a r e i n d e p e n d e n t o f t h e s y s t e m a t i c e r r o r s , 
t h e s q u a r e r o o t o f t h e s u m o f t h e s q u a r e s o f t h e p o s s i b l e r a n d o m a n d 
s y s t e m a t i c e r r o r s w i l l y i e l d a b o u n d o n t h e e r r o r o f o u r m o b i l i t y 
r e s u l t s . T h e p e r c e n t e r r o r i n t h e m o b i l i t y v a l u e s f o r e a c h i o n i s a s 
f o l l o w s : 0 * 3 . 9 ; 0 * 4 . 4 ; 0 " , 3 . 7 ; 0 ~ 3 . 9 ; 0 ~ 4 . 6 ; C O j , 3 . 6 ; C 0 ~ 
2. 4 2. 4 v3 4 
3 . 6 ; K + , 3 . 6 . 
E x p e r i m e n t a l C h e c k s o n P o s s i b l e S y s t e m a t i c E r r o r s 
A l t h o u g h r a n d o m e r r o r f r o m s o m e u n k n o w n s o u r c e w o u l d m a n i f e s t 
i t s e l f a s s c a t t e r i n t h e d a t a , a r e l a t i v e l y l a r g e s y s t e m a t i c e r r o r 
c o u l d r e m a i n u n d e t e c t e d . S e v e r a l a d d i t i o n a l s o u r c e s o f p o s s i b l e 
s y s t e m a t i c e r r o r s a r e d i s c u s s e d h e r e . 
M u t u a l r e p u l s i o n o r s p a c e c h a r g e e f f e c t s c o u l d d i s t o r t t h e i o n 
s w a r m a n d p o s s i b l y g i v e r i s e t o a s i t u a t i o n w h e r e t h e a n a l y s i s i n 
A p p e n d i x IV i s n o t a p p l i c a b l e . H o w e v e r , t h e f a c t t h a t t h e e x p e r i m e n t a l 
s p e c t r a h a v e a s h a p e w h i c h c a n b e f i t t e d w i t h l o w e r r o r b y t h e a n a l y t i c 
e x p r e s s i o n i s a n i n d i c a t i o n t h a t t h e m o b i l i t i e s o f t h i s e x p e r i m e n t a r e 
n o t i n f l u e n c e d t o a g r e a t e x t e n t b y m u t u a l r e p u l s i o n . T h e f a c t t h a t 
t h e d r i f t v e l o c i t i e s d o n o t v a r y s y s t e m a t i c a l l y w i t h p o s i t i o n i s a l s o 
a c h e c k o n s y s t e m a t i c e r r o r . 
115 
V a r i a t i o n o f t h e p o t e n t i a l b e t w e e n t h e d r i f t t u b e e x i t a p e r t u r e 
a n d t h e s k i m m e r , o v e r t h e l i m i t s d i s c u s s e d e a r l i e r , s h o w e d n o i n f l u e n c e 
o n t h e m e a s u r e d d r i f t v e l o c i t i e s , n o r w a s a n y d i s s o c i a t i o n o b s e r v e d . 
I t h a s b e e n m e n t i o n e d e a r l i e r t h a t a c h e c k o n p o s s i b l e s y s t e m ­
a t i c e r r o r s i s p o s s i b l e b y a c o m p a r i s o n o f t h e p o t a s s i u m m o b i l i t y d a t a 
w i t h t h e h i g h a c c u r a c y r e s u l t s o f o t h e r e x p e r i m e n t s w h i c h d o n o t e m p l o y 
m a s s a n a l y s i s a n d w h i c h c o n s e q u e n t l y c a n o p e r a t e a t h i g h p r e s s u r e s . 
T h i s h a s b e e n p o s s i b l e f o r t h e i o n s p r e v i o u s l y i n v e s t i g a t e d w i t h t h i s 
a p p a r a t u s . H o w e v e r , f o r o x y g e n , n o h i g h p r e c i s i o n r e s u l t s a r e y e t 
a v a i l a b l e t o c h e c k w i t h o u r d a t a . W h e n t h e y d o b e c o m e a v a i l a b l e , 
c o r r e c t i o n s t o t h e p r e s e n t d a t a c a n b e e a s i l y m a d e . T h e p o t a s s i u m 
d a t a a l s o g i v e a c h e c k o n t h e l i n e a r i t y o f t h e p r e s s u r e g a u g e . L o w E / N 
d a t a w e r e t a k e n o v e r t h e p r e s s u r e r a n g e o f 0 . 2 t o 6 . 3 T o r r a n d d i s p l a y e d 
o n l y a r a n d o m e r r o r o f l e s s t h a n 1 p e r c e n t . On t h i s b a s i s , a v e r y l o w 
e r r o r w o u l d b e a s s i g n e d t o t h e p r e s s u r e d u e t o n o n - l i n e a r i t i e s o f t h e 
g a u g e . 
C o m p a r i s o n s w i t h E x i s t i n g E x p e r i m e n t a l D a t a 
I n t h i s s e c t i o n , t h e o x y g e n m o b i l i t y d a t a o b t a i n e d i n t h e p r e s e n t 
e x p e r i m e n t w i l l b e c o m p a r e d w i t h e x i s t i n g e x p e r i m e n t a l d a t a . A g e n e r a l 
d i s c u s s i o n o f t h e s e p r e v i o u s e x p e r i m e n t s h a s b e e n g i v e n i n C h a p t e r I . 
•+ 
F i g u r e 2 1 g i v e s a c o m p a r i s o n o f t h e 0 ^ m o b i l i t y d a t a o f t h e 
2 2 
p r e s e n t r e s e a r c h w i t h t h e r e s u l t s o f o t h e r e x p e r i m e n t s . E i b e r u s e d a 
c r u d e m a s s a n a l y s i s o f t h e i o n s . T h e o t h e r i n v e s t i g a t o r s h a d n o m a s s 
a n a l y s i s . T h e a g r e e m e n t w i t h a l l t h e i n v e s t i g a t o r s i s q u i t e g o o d a t 
2 7 
v a l u e s o f E / N g r e a t e r t h a n 7 0 T d . T h e d a t a o f S a m s o n e t a l . a r e 
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1 1 7 
s l i g h t l y h i g h e r t h a n t h e p r e s e n t d a t a , b u t a r e w e l l w i t h i n t h e c o m b i n e d 
e x p e r i m e n t a l e r r o r s . T h e p r e s e n t d a t a a g r e e w e l l w i t h t h e r e c e n t h i g h 
3 1 3 2 
E / N d a t a o f F l e m i n g a n d R e e s w h i c h a r e n o t p l o t t e d h e r e . V a r n e y ' s 
m o s t r e c e n t u n p u b l i s h e d r e s u l t s a r e a b o u t 8 p e r c e n t a b o v e t h o s e o f 
t h e p r e s e n t r e s e a r c h . 
A t E / N l e s s t h a n 3 0 T d t h e p r e s e n t r e s u l t f o r 0 * i s 5 p e r c e n t 
a b o v e t h e l o w E / N d a t a o f E i b e r . H o w e v e r , E i b e r ' s m e a s u r e m e n t s w e r e 
m a d e a t p r e s s u r e s o f 1 0 t o 3 4 0 T o r r . A t t h e s e p r e s s u r e s , a d e t e c t e d 
0 * i o n w o u l d h a v e s p e n t m o s t o f i t s d r i f t t i m e a s 0 * . T h e r e f o r e , 
E i b e r ' s l o w E / N m o b i l i t y d a t a a r e m o r e a p p r o p r i a t e l y a s s i g n e d t o 0* . 
2 
T h e d a t a o f E i b e r g i v e a z e r o - f i e l d r e d u c e d m o b i l i t y o f 2 . 1 5 cm / V 
s e c , w h i c h i s i n g o o d a g r e e m e n t w i t h t h e 0 * m o b i l i t y v a l u e o f t h e 
p r e s e n t r e s e a r c h . 
T h e r e a r e n o m a s s a n a l y z e d 0 * m o b i l i t y d a t a a v a i l a b l e . F l e m i n g 
3 1 3 0 
a n d R e e s " a n d D u t t o n a n d H o w e l l s d e d u c e d t h e p r e s e n c e o f a s e c o n d 
p o s i t i v e i o n s p e c i e s i n o x y g e n f r o m t h e p r e s s u r e d e p e n d e n c e o f t h e i r 
2 
d r i f t v e l o c i t i e s . F l e m i n g a n d R e e s f o u n d a v a l u e o f 2 . 2 0 cm / V s e c 
+ + 
f o r t h e z e r o - f i e l d m o b i l i t y o f 0 ^ w h i c h w a s s l i g h t l y a b o v e t h e i r 0 ^ 
2 + 
d a t a . D u t t o n a n d H o w e l l s o b t a i n e d a v a l u e o f 2 . 1 5 cm / V s e c f o r 0^ 
w h i c h w a s a l s o s l i g h t l y h i g h e r t h a n t h e i r 0 * r e s u l t s . T h e p r e s e n t d a t a 
i n d i c a t e t h a t t h e 0^ m o b i l i t y a t l o w E / N ( l e s s t h a n 7 T d ) i s l e s s t h a n 
t h e 0 ^ m o b i l i t y . T h e p r e s e n t r e s u l t s m a y n o t b e i n c o n f l i c t w i t h t h e 
a b o v e e x p e r i m e n t s b e c a u s e t h e r e g i o n s o f E / N d o n o t o v e r l a p . 
F i g u r e 2 2 s h o w s c o m p a r i s o n s b e t w e e n t h e 0 m o b i l i t y d a t a a n d 
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1 1 9 
3 4 
i s f a i r . M c K n i g h t o b t a i n e d r e s u l t s w h i c h a r e a b o u t 7 p e r c e n t a b o v e 
t h e p r e s e n t l o w E / N r e s u l t s , b u t t h e s c a t t e r o f h i s d a t a o v e r l a p s t h e 
p r e s e n t d a t a . H i s d a t a a r e t h e o n l y p u b l i s h e d v a l u e s w h i c h w e r e o b t a i n e d 
w i t h h i g h r e s o l u t i o n m a s s a n a l y s i s . T h e d a t a o f E i b e r a r e a b o u t 1 0 p e r 
1 7 
c e n t a b o v e t h e p r e s e n t r e s u l t s . T h e d a t a o f B u r c h a n d G e b a l l e a r e m 
g o o d a g r e e m e n t a t t h e i r l o w e s t E / N o f 4 0 T d . H o w e v e r , t h e d i s a g r e e m e n t 
i n c r e a s e s a s E / N i n c r e a s e s a n d i s a b o u t 2 0 p e r c e n t a t a n E / N o f 1 0 0 
2 1 2 4 
T d . T h e d a t a o f C h a n i n e t a l . a n d t h o s e o f R e e s a r e a b o u t 7 p e r 
c e n t b e l o w t h o s e o f t h e p r e s e n t e x p e r i m e n t , b u t a t t h e p r e s s u r e s a n d 
t h e d r i f t d i s t a n c e s u s e d i n e a c h o f t h o s e i n v e s t i g a t i o n s , a l l t h e 0 
i o n s s h o u l d h a v e b e e n c o n v e r t e d t o 0 . T h e i r d a t a p r o b a b l y r e f e r t o 
o 
a n i m p u r i t y o r t o a n o t h e r n e g a t i v e o x y g e n i o n w h i c h i s a f f e c t e d b y 
l a r g e e x p e r i m e n t a l e r r o r s . 
T h e r e s u l t s o f s e v e r a l i n v e s t i g a t o r s a r e n o t s h o w n i n F i g u r e 2 2 , 
3 2 
b u t c o m p a r i s o n s a r e m a d e w i t h t h e m . V a r n e y ' s r e c e n t u n p u b l i s h e d 0 
m a s s a n a l y z e d d a t a a r e a l m o s t 1 0 0 p e r c e n t a b o v e t h o s e o f t h i s r e s e a r c h . 
9 
T h e d a t a o f N i e l s e n a n d B r a d b u r y w h i c h w e r e l a b e l e d 0 ^ a r e i n f a i r 
a g r e e m e n t w i t h t h e 0 d a t a o f t h i s r e s e a r c h a n d p r o b a b l y s h o u l d b e 
2 9 
a s s i g n e d t o 0 r a t h e r t h a n 0 . S c h a f e r a n d B e a t y r e p o r t e d m a s s 
a n a l y z e d m o b i l i t y d a t a f o r 0 w h i c h a r e i n f a i r a g r e e m e n t w i t h t h e 
r e s u l t s o f t h i s r e s e a r c h . 
T h e c o m p a r i s o n o f t h e 0 ^ m o b i l i t y d a t a o f t h e p r e s e n t e x p e r i m e n t 
w i t h t h e r e s u l t s o f o t h e r e x p e r i m e n t s i s s h o w n i n F i g u r e 2 3 . A g r e e m e n t 
2 4 
i s g o o d w i t h a l l i n v e s t i g a t o r s e x c e p t R e e s . T h e d a t a o f R e e s w e r e 
t a k e n a t p r e s s u r e s h i g h e n o u g h t h a t t h e d e t e c t e d i o n s s h o u l d b e s p e n d i n g 
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F i g u r e 2 3 . C o m p a r i s o n o f O2 M o b i l i t y D a t a w i t h 
t h e R e s u l t s o f O t h e r E x p e r i m e n t s 
o 
1 2 1 
m o s t o f t h e i r t i m e a s 0 . A l s o h i s d a t a m a y b e a f f e c t e d b y t h e 
p r e s e n c e o f CO^ w h i c h c o n v e r t s 0 ^ t o C 0 ^ . T h e r e s u l t s o f t w o m a s s 
3 2 
a n a l y z e d e x p e r i m e n t s a r e n o t s h o w n . V a r n e y ' s d a t a a r e a b o u t 1 2 p e r 
c e n t a b o v e t h o s e o f t h e p r e s e n t r e s e a r c h . T h e u n p u b l i s h e d d a t a o f 
2 9 
S c h a f t e r a n d B e a t y a r e i n g o o d a g r e e m e n t . 
F i g u r e 24- s h o w s a c o m p a r i s o n o f t h e 0 ^ m o b i l i t y d a t a w i t h t h o s e 
o f o t h e r e x p e r i m e n t s . U n f o r t u n a t e l y t h e p r e s e n t 0 ^ d a t a e x t e n d o v e r 
o n l y t h e E / N r a n g e o f 4 . 6 t o 1 4 . 7 T d . O u r d a t a a r e i n g o o d a g r e e m e n t 
2 2 3 4 2 4 
w i t h t h e l o w E / N d a t a o f E i b e r , M c K n i g h t , a n d R e e s . D a t a o f 
2 1 
C h a n m e t a l . w h i c h w e r e l a b e l e d 0 ^ a r e a b o u t 8 p e r c e n t a b o v e t h e 
0 ^ d a t a o f t h e p r e s e n t e x p e r i m e n t . C o m p a r i s o n s a r e a l s o m a d e w i t h t h e 
d a t a o f s e v e r a l i n v e s t i g a t o r s n o t s h o w n i n F i g u r e 2 4 . T h e d a t a o f 
1 8 — 
M c D a n i e l a n d C r a n e w h i c h w e r e l a b e l e d a s 0 ^ a r e i n f a i r a g r e e m e n t 
2 5 
w i t h t h e p r e s e n t 0 q d a t a . T h e r e s u l t s o f V o s h a l l e t_ a l . w h i c h w e r e 
l a b e l e d 0 ^ a r e a l s o i n f a i r a g r e e m e n t . On t h e b a s i s o f t h e a g r e e m e n t 
o f t h e p r e s e n t 0 ^ d a t a w i t h t h e d a t a o f D o e h r i n g i t c a n b e d e d u c e d 
t h a t h i s d a t a c o u l d b e a s s i g n e d t o 0 ^ . T h e u n p u b l i s h e d d a t a o f S c h a f e r 
2 9 
a n d B e a t y a r e m g o o d a g r e e m e n t . 
3 4 2 9 
M c K n i g h t a n d S c h a f t e r a n d B e a t y i n m a s s a n a l y z e d e x p e r i m e n t s 
f o u n d t h a t 0 h a d a m o b i l i t y v e r y s i m i l a r t o 0 w h i c h i s i n a g r e e m e n t 
2 4 
w i t h o u r c o n c l u s i o n s . P^ees o b t a i n e d d a t a f o r a n i o n w h i c h h a d a 
z e r o - f i e l d m o b i l i t y o f 2 . 1 8 . H e l a b e l e d t h e i o n a n i m p u r i t y , b u t i t m a y 
2 2 -
h a v e b e e n 0 ^ . S o m e o f E i b e r ' s 0 ^ m o b i l i t y d a t a w e r e t a k e n a t p r e s ­
s u r e s w h e r e t h e i o n w o u l d h a v e s p e n t m o s t o f i t s t i m e a s 0 ^ . T h e s e 
d a t a a r e w i t h i n t h e s c a t t e r o f h i s d a t a t a k e n a t l o w e r p r e s s u r e s w h e r e 
1 I I I I I 1 I 1 1 I I I I 
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t h e i o n w o u l d h a v e s p e n t m o s t o f i t s t i m e a s 0 . T h e r e f o r e , t h e d a t a 
o f E i b e r a r e a l s o i n a g r e e m e n t w i t h t h e r e s u l t s o f t h e p r e s e n t e x p e r i ­
m e n t . 
1 2 4 
C H A P T E R V 
L O N G I T U D I N A L D I F F U S I O N C O E F F I C I E N T S 
M E T H O D 
I N C H A P T E R I , D U R I N G T H E D I S C U S S I O N O F F I G U R E 4 , I T W A S S T A T E D 
T H A T T H E S H A P E A N D W I D T H O F A T I M E P R O F I L E W E R E D E T E R M I N E D B Y T H E 
L O N G I T U D I N A L D I F F U S I O N C O E F F I C I E N T , D . F O R T H E C A S E W H E R E T H E R E I S A 
L 
7 8 
D E P L E T I O N R E A C T I O N , M O S E L E Y S H O W E D T H A T T H E S H A P E O F T H E T I M E P R O F I L E 
O F T H E P A R E N T S P E C I E S I S I N S E N S I T I V E T O T H E V A L U E S O F T H E R E A C T I O N 
F R E Q U E N C Y A N D T H E T R A N S V E R S E D I F F U S I O N C O E F F I C I E N T . H E S H O W E D T H A T D ^ 
C A N B E V A R I E D F R O M 0 . 0 1 D T O 1 0 D , A N D T H A T T H E R E A C T I O N F R E Q U E N C Y , A , 
L L 
6 — 1 
C O U L D B E V A R I E D F R O M Z E R O U P T O 1 0 S E C W I T H O U T A P P R E C I A B L Y D I S T O R T I N G 
T H E S H A P E O F T H E T I M E S P E C T R A . T H E V A R I A T I O N O F D ^ A N D A D O E S H A V E A 
S I G N I F I C A N T E F F E C T O N T H E O V E R A L L I N T E N S I T Y O F T H E S P E C T R A . H O W E V E R , 
W H E N T H E A N A L Y T I C A L S P E C T R A C O R R E S P O N D I N G T O V A R I O U S V A L U E S O F D ^ A N D A 
A R E N O R M A L I Z E D T O A G R E E A T T H E I R P O I N T S O F M A X I M U M I N T E N S I T Y , T H E 
R E S U L T I N G P R O F I L E S A R E V I R T U A L L Y I D E N T I C A L . T H E R E F O R E E V E N W H E N O N L Y 
E S T I M A T E S O F T H E T R A N S V E R S E D I F F U S I O N C O E F F I C I E N T A N D T H E R E A C T I O N F R E ­
Q U E N C Y M A Y B E A V A I L A B L E , D C A N B E D E T E R M I N E D F R O M T H E S H A P E S O F T H E 
L 
E X P E R I M E N T A L P R O F I L E S . 
T H E T E C H N I Q U E U S E D T O D E T E R M I N E D W A S T O A D J U S T D I N T H E 
L L 
A N A L Y T I C A L E X P R E S S I O N F O R T H E F L U X , E Q U A T I O N ( 1 2 9 ) , U N T I L T H E A N A L Y T I C A L 
P R O F I L E A N D T H E E X P E R I M E N T A L D A T A B E S T C O R R E S P O N D W H E N N O R M A L I Z E D T O 
A G R E E A T T H E I R P O I N T S O F M A X I M U M I N T E N S I T Y . T H I S A N A L Y S I S I S A P P L I E D 
125 
t o t h e s a m e d a t a u s e d t o d e t e r m i n e m o b i l i t i e s , w h i c h w e r e d i s c u s s e d 
i n C h a p t e r I V . 
T h e c o m p u t e r p r o g r a m u s e d b y p r e v i o u s i n v e s t i g a t o r s i n t h i s 
l a b o r a t o r y p e r f o r m e d a l e a s t s q u a r e s f i t o f t h e f l u x , $ , t o a n e x p e r i ­
m e n t a l s p e c t r u m b y v a r y i n g D . T h i s p r o c e d u r e o c c a s i o n a l l y p r o v i d e d a 
Li 
p o o r f i t w h i c h w a s c a u s e d b y f o r c i n g t h e t w o c u r v e s t o a g r e e a t t h e i r 
p e a k v a l u e s . D u r i n g t h e p r e s e n t r e s e a r c h a b e t t e r f i t t i n g t e c h n i q u e 
h a s b e e n i n c o r p o r a t e d i n t o t h e a n a l y s i s . I n i t i a l l y , t h e t h e o r e t i c a l 
s p e c t r u m a n d t h e e x p e r i m e n t a l d a t a a r e a g a i n n o r m a l i z e d t o a g r e e a t 
t h e i r p e a k i n t e n s i t y v a l u e s . B e c a u s e t h e t h e o r e t i c a l s p e c t r u m c o n t a i n s 
n o a n a l y s i s t i m e e r r o r , t h e p e a k o f t h e e x p e r i m e n t a l s p e c t r u m i s s h i f t e d 
s o a s t o b e a l i g n e d i n t i m e w i t h t h e p e a k o f t h e t h e o r e t i c a l s p e c t r u m . 
( T h e s e s a m e s t e p s w e r e a l s o f o l l o w e d i n t h e p r e v i o u s i n v e s t i g a t i o n s . ) 
H o w e v e r , i n s t e a d o f a l e a s t s q u a r e s f i t , a l e a s t c u b e s f i t o f t h e 
t h e o r e t i c a l s p e c t r u m t o a n e x p e r i m e n t a l s p e c t r u m i s n o w p e r f o r m e d b y 
v a r y i n g D . I f t h e d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e t w o s p e c t r a o n o n e s i d e o f 
t h e p e a k i s o f o p p o s i t e s i g n a s c o m p a r e d t o t h e d i f f e r e n c e o n t h e o t h e r 
s i d e o f t h e p e a k , a s h i f t i n t h e s p e c t r a s h o u l d b r i n g a b o u t a b e t t e r 
f i t . T h e e x p e r i m e n t a l s p e c t r u m i s s h i f t e d o n e c h a n n e l a t a t i m e u n t i l 
t h e d i f f e r e n c e s a r e e i t h e r o f t h e s a m e s i g n o r a s h i f t p r o d u c e s n o 
i m p r o v e m e n t . 
I n f i t t i n g t h e e x p r e s s i o n f o r $ , v ^ i s t a k e n t o b e k n o w n f r o m 
t h e p r e v i o u s m o b i l i t y m e a s u r e m e n t s , a s d e s c r i b e d i n C h a p t e r I V , a i s 
t a k e n t o b e z e r o , a n d D i s a s s i g n e d t o h a v e i t s E i n s t e i n v a l u e . 
1 2 6 
F i g u r e 2 5 s h o w s t h e r e s u l t s o f a l e a s t c u b e s f i t f o r K i o n s i n 
o x y g e n . A l l p a r a m e t e r s l i s t e d o n t h e f i g u r e w e r e g i v e n a s i n p u t t o t h e 
c o m p u t e r p r o g r a m . T h e a g r e e m e n t b e t w e e n t h e e x p e r i m e n t a l s p e c t r u m a n d 
t h e r e s u l t i n g a n a l y t i c a l s p e c t r u m c a n b e s e e n t o b e q u i t e g o o d . 
E x p e r i m e n t a l P r o c e d u r e s 
T h e c o m p u t e r d e t e r m i n e s a l o n g i t u d i n a l d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t 
f o r e v e r y e x p e r i m e n t a l s p e c t r u m w h i c h i s a c c e p t e d f o r m o b i l i t y a n a l y s i s . 
H o w e v e r , n o t a l l o f t h e s e D v a l u e s a r e a c c e p t a b l e . B e c a u s e t h e d i f -
f e r e n c i n g t e c h n i q u e u s e d i n t h e a n a l y s i s o f m o b i l i t i e s c a n n o t b e a p p l i e d 
i n t h e d e t e r m i n a t i o n o f a n a p p r o p r i a t e v a l u e o f D f o r e a c h s p e c t r u m , 
L 
t h e s p e c t r a u s e d f o r d e t e r m i n i n g a c c e p t a b l e v a l u e s o f D m u s t m e e t m o r e 
s t r i n g e n t c o n d i t i o n s t h a n t h o s e a c c e p t a b l e f o r u s e i n m o b i l i t y d e t e r m i ­
n a t i o n s . T h e f o l l o w i n g a r e a d d i t i o n a l r e s t r i c t i o n s p l a c e d o n t h e s p e c ­
t r a : 
( 1 ) T h e u s e o f t h e T y n d a l l s h u t t e r t o g a t e t h e i o n s i n t o t h e 
d r i f t r e g i o n a t a p r e c i s e l y k n o w n t i m e u n d e r p r e c i s e l y d e t e r m i n e d c o n ­
d i t i o n s i s a n e c e s s i t y . 
( 2 ) T h e i n i t i a l d e n s i t y i n t h e s w a r m s h o u l d b e l o w , s o t h a t n o 
d e t e c t a b l e s p a c e c h a r g e b r o a d e n i n g o f t h e s w a r m o c c u r s . 
( 3 ) T h e i o n s c o m p o s i n g a n e x p e r i m e n t a l s p e c t r u m m u s t h a v e a l l 
b e e n f o r m e d i n t h e i o n s o u r c e . T h e c o n d i t i o n t h a t a r e a c t i o n g o t o 
c o m p l e t i o n b e f o r e t h e s w a r m h a s d r i f t e d t h e s h o r t e s t d r i f t d i s t a n c e 
u s e d i s n o t s u f f i c i e n t f o r t h e d e t e r m i n a t i o n o f . 
S i n c e t h e d a t a g e n e r a l l y i n c l u d e d t h r e e d i f f e r e n t d r i f t d i s t a n c e s 
f o r e a c h p r e s s u r e a n d E / N , c o m p a r i s o n s s u c h a s t h o s e s h o w n i n F i g u r e 2 5 
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_ DRIFT DISTANCE 31.25 CM ^ ° * ° 
PRESSURE .418 TORR * ° ° ^ 
E/N 4.34 Td Q 0 




K + IN 0 2 






— O A 
A 
o o D, DETERMINED 
FROM FIT 












o A O 
A 
O A O 
— A A A 
O 
O 
ANALYTICAL FIT TO 
o ° DETERMINE D L A © 
A A A 
— A EXPERIMENTAL DATA O 
O 
O O 
A O A O 
*o oo 
A A q o O j I 
j A O O O Q A 
7680 8960 10240 
DRIFT TIME (MICROSECOND) 
11520 12800 
Figure 25. Example of Least Cubes Fit of the Analytical Profile to the Experimental Spectra to Detrmine D 
1 2 8 
w e r e m a d e f o r e a c h d i s t a n c e . T h e r e s u l t i n g t h r e e v a l u e s o f D w e r e 
t h e n a v e r a g e d t o d e t e r m i n e t h e l o n g i t u d i n a l d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t . 
F o r a s e t o f d a t a w h i c h m e t t h e c o n d i t i o n s d i s c u s s e d a b o v e , t h e s e 
t h r e e v a l u e s o f w o u l d g e n e r a l l y n o t d i f f e r b y m o r e t h a n ± 7 t o 8 
Li 
p e r c e n t . 
T h e s p e c t r a o f b o t h ' 0 ^ a n d 0 ^ d o n o t r i g o r o u s l y s a t i s f y t h e 
r e q u i r e m e n t s t h a t t h e i o n s c o m p o s i n g a n e x p e r i m e n t a l s p e c t r u m m u s t h a v e 
+ + 
b e e n f o r m e d o n l y m t h e i o n s o u r c e . 0 ^ i s a l s o c r e a t e d f r o m t h e 0 
c h a r g e e x c h a n g e a n d t h e d i s s o c i a t i o n o f 0 ^ . H o w e v e r , a s m e n t i o n e d i n 
C h a p t e r I , t h e c h a r g e e x c h a n g e r e a c t i o n h a s s u c h a l a r g e r a t e t h a t t h e 
r e a c t i o n d o e s g o e s s e n t i a l l y t o c o m p l e t i o n i n s i d e t h e s o u r c e a t t h e 
p r e s s u r e s a n d E / N a t w h i c h t h e D d a t a w e r e t a k e n . T h e f o r m a t i o n o f 
Li 
0 ^ b y d i s s o c i a t i o n o f 0 ^ c a n b e m i n i m i z e d b y t a k i n g d a t a a t p r e s s u r e s 
w h e r e t h e r a t e o f t h e r e a c t i o n w h i c h i n i t i a l l y c r e a t e s t h e 0 ^ i s s m a l l . 
T h u s 0 ^ s p e c t r a s u i t a b l e f o r D T a n a l y s i s c o u l d b e o b t a i n e d o v e r 
Z Li 
r e s t r i c t e d r a n g e s o f t h e e x p e r i m e n t a l p a r a m e t e r s . 
0 _ i s c r e a t e d a t a l l E / N b y t h e d i s s o c i a t i o n o f 0 , . T h i s d i s -
2 <+ 
t o r t i o n c a n b e m i n i m i z e d b y a c q u i r i n g d a t a a t p r e s s u r e s w h e r e t h e r a t e 
o f t h e r e a c t i o n w h i c h i n i t i a l l y c r e a t e s t h e 0 ^ i s s m a l l . A t E / N a b o v e 
5 0 T d , i s a l s o f o r m e d f r o m 0 . T h i s r e a c t i o n i s m a n i f e s t e d b y a 
f o o t a p p e a r i n g o n t h e e a r l y s i d e o f t h e m a i n p e a k i n t h e 0 ^ s p e c t r a . 
H o w e v e r , a s s h o w n i n F i g u r e 2 6 , t h e s o u r c e - p r o d u c e d 0 ^ c a n e a s i l y b e 
d i s t i n g u i s h e d f r o m t h e 0 ^ w h i c h r e s u l t s f r o m t h e r e a c t i o n i n v o l v i n g 0 . 
V a l u e s o f D T f o r 0 c a n b e d e t e r m i n e d b y f i t t i n g o n l y t h a t p a r t o f t h e 
Li Z 
e x p e r i m e n t a l s p e c t r u m w h i c h c a n b e a t t r i b u t e d t o s o u r c e - p r o d u c e d 0 ^ . 
300 345 390 435 480 525 570 615 660 705 
A R R I V A L TIME (MICROSECONDS) 
F i g u r e 2 6 . C o m p a r i s o n o f 0 a n d O 2 A r r i v a l T i m e S p e c t r a h 
S h o w i n g t h e E f f e c t o f t h e F o r m a t i o n o f 0 ^ b y 0 t o 
1 3 0 
E x p e r i m e n t a l R e s u l t s 
L o n g i t u d i n a l d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t s w e r e d e t e r m i n e d f o r 0 ^ , K + , 
O ^ j a n d 0 i o n s i n o v e r a w i d e r a n g e o f d r i f t d i s t a n c e s a n d E / N 
v a l u e s . T h e r e s u l t s f o r 0 * a n d K + a r e s h o w n i n F i g u r e 2 7 . F i g u r e 2 8 
s h o w s t h e r e s u l t s f o r 0 a n d 0 i o n s . S i n c e D <* 1 / N , t h e r e s u l t s a r e 
2 L 
e x p r e s s e d a s t h e v a l u e , o f N D v e r s u s E / N . N o t e t h a t f o r a l l f o u r i o n s 
D a p p e a r s t o a p p r o a c h s o m e l i m i t i n g v a l u e a t l e v ; E / N , a n d i s r e l a -
L 
t i v e l y c o n s t a n t b e l o w a n E / N o f 2 0 T d . 
T h e v a l u e s o f N D ^ p r e d i c t e d f r o m t h e z e r o - f i e l d m o b i l i t i e s b y 
+ 1 7 + 
t h e E i n s t e i n r e l a t i o n a r e a s f o l l o w s : 0 ^ , 1 5 . 6 x 1 0 / c m s e c ; K , 
1 8 . 6 ; 0 ~ 1 4 . 9 ; 0 ~ , 2 2 . 1 . T h e l o w f i e l d v a l u e s o f N D d e t e r m i n e d f r o m 
2 Li 
f i t t i n g t h e e x p e r i m e n t a l d a t a w i t h a n a n a l y t i c e x p r e s s i o n a r e a s f o l ­
l o w s : C y 1 8 . 6 x 1 0 1 7 / c m s e c ; K + , 2 0 . 3 ; 0 ~ , 1 4 . 2 ; 0 " , 2 0 . 2 . T h e 
e x p e r i m e n t a l N D j v a l u e s d i f f e r f r o m t h e E i n s t e i n N D L b y t h e f o l l o w i n g 
a m o u n t s : 0 * , 1 6 p e r c e n t h i g h ; K + 8 p e r c e n t h i g h ; 0 ^ , 5 p e r c e n t l o w ; 
0 , 8 p e r c e n t l o w . T h i s a g r e e m e n t i s r e a s o n a b l y g o o d f o r v a l u e s o f D ^ 
w h i c h a r e d e t e r m i n e d b y a c u r v e f i t t i n g m e t h o d . I n t h e e a r l i e r n i t r o g e n 
7 9 
r e s e a r c h o f t h i s l a b o r a t o r y , " i t w a s f o u n d t h a t t h e c u r v e - f i t t i n g N D 
Li 
v a l u e s d i f f e r e d f r o m t h e E i n s t e i n N D v a l u e s b y 3 0 p e r c e n t f o r K + i n 
L 
N ^ , 1 3 p e r c e n t f o r N r , a n d 1 9 p e r c e n t f o r N * . 
T h e E i n s t e i n v a l u e s o f ND^. w o u l d b e e x p e c t e d t o l i e w i t h i n t h e 
s c a t t e r o f t h e e x p e r i m e n t a l l y d e t e r m i n e d v a l u e s o f N D . E x p e r i m e n t a l 
Li 
r e a s o n s w e r e s o u g h t t o e x p l a i n w h y t h i s w a s n o t t h e c a s e . S p a c e c h a r g e 
w a s t h o u g h t t o b e t h e b e s t c a n d i d a t e f o r t h e s o u r c e o f e r r o r a n d a n 
e x t e n s i v e i n v e s t i g a t i o n o f t h e e f f e c t s o f v a r i o u s e x p e r i m e n t a l 
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i — n i l -i 1—i—i i i i 
LONGITUDINAL DIFFUSION - oj AND K+IN0. 
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LONGITUDINAL DIFFUSION - O f AND 0~ IN 0 2 
* 0~ 
J in 
i i iii 10 20 30 50 E/N (Td) 100 200 300 500 1000 
F i g u r e 2 8 . L o n g i t u d i n a l D i f f u s i o n C o e f f i c i e n t s 
f o r 0 a n d 0^ I o n s i n O x y g e n 
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p a r a m e t e r s o n t h e s p e c t r a w a s u n d e r t a k e n . T h e f o l l o w i n g d i s c u s s i o n i s 
a d e s c r i p t i o n o f o n e o f t h e i n v e s t i g a t i o n s . 
O n e o f t h e p a r a m e t e r s i n v e s t i g a t e d w a s t h e m a g n i t u d e o f t h e i o n 
c u r r e n t . W i t h a l l p a r a m e t e r s a t t h e i r u s u a l v a l u e s i n c l u d i n g t h e i o n 
c o u n t r a t e , a n e x p e r i m e n t a l s p e c t r u m w a s g e n e r a t e d . T h e n a c h a n g e w a s 
m a d e i n t h e e l e c t r o n f i l a m e n t c u r r e n t s o t h a t t h e i o n c o u n t r a t e w a s 
t e n t i m e s t h e n o r m a l c o u n t r a t e . T h e c o r r e s p o n d i n g s p e c t r u m h a d a 
v a l u e o f 3 0 p e r c e n t a b o v e t h e v a l u e c o r r e s p o n d i n g t o t h e n o r m a l 
i o n c o u n t r a t e . H o w e v e r , w h e n t h e c o u n t r a t e w a s r e d u c e d t o 1 / 2 , 1 / 5 , 
o r 1 / 1 0 t h e n o r m a l c o u n t r a t e , t h e i r c o r r e s p o n d i n g s p e c t r a h a d v a l u e s 
o f D w h i c h w e r e t h e s a m e a s t h a t f o r t h e n o r m a l c o u n t r a t e . T h e s e 
v a l u e s o f D T w e r e s t i l l a b o u t 1 3 p e r c e n t a b o v e t h e E i n s t e i n v a l u e f o r 
Li 
D . B e c a u s e t h e p r e s e n t e x p e r i m e n t i s a l w a y s p e r f o r m e d w i t h t h e n o r m a l 
Li 
c o u n t r a t e o r l e s s , s p a c e c h a r g e d u e t o e x c e s s i v e i o n c u r r e n t d o e s n o t 
s e e m t o b e t h e p r o b l e m . 
S y s t e m a t i c i n v e s t i g a t i o n s o f t h e e f f e c t s o f t h e p u l s e w i d t h t o 
t h e T y n d a l l g r i d , p u l s e a m p l i t u d e t o t h e T y n d a l l g r i d , f i l a m e n t 
a c c e l e r a t i n g v o l t a g e , s k i m m e r v o l t a g e , c o n t r o l g r i d p u l s e w i d t h a n d 
a m p l i t u d e , a n d d r i f t d i s t a n c e s d e m o n s t r a t e d t h a t t h e p r e s e n t e x p e r i m e n t 
w a s b e i n g p e r f o r m e d u n d e r c o n d i t i o n s w h i c h p r o d u c e d t i m e s p e c t r a w i t h 
v a l u e s o f D i n b e s t a g r e e m e n t w i t h t h e E i n s t e i n v a l u e s o f D . H o w e v e r , 
Li L 
t h e s e v a l u e s w e r e c o n s i s t e n t l y h i g h e r t h a n E i n s t e i n v a l u e s f o r p o s i t i v e 
i o n s a n d l o w e r f o r n e g a t i v e i o n s . No r e a s o n s w e r e f o u n d f o r t h i s d i s a ­
g r e e m e n t b e t w e e n t h e E i n s t e i n v a l u e a n d t h e e x p e r i m e n t a l v a l u e o r w h y 
t h e n e g a t i v e i o n s a r e l o w e r a n d t h e p o s i t i v e i o n s a r e h i g h e r . T h e 
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l o w e r v a l u e s f o r t h e n e g a t i v e i o n s a r e c o n f u s i n g b e c a u s e a l l t h e d i s ­
t o r t i o n s s e e n i n t h i s e x p e r i m e n t t e n d t o m a k e t h e e x p e r i m e n t a l l y d e t e r ­
m i n e d v a l u e s o f D h i g h e r t h a n t h e E i n s t e i n v a l u e s f o r D . 
L Li 
I f F i g u r e s 2 7 a n d 2 8 a r e e x a m i n e d a t E / N a b o v e 30 T d , i t i s n o t e d 
t h a t a s E / N i n c r e a s e s , D i n c r e a s e s i n e a c h c a s e , b u t i t i n c r e a s e s m u c h 
Li 
m o r e r a p i d l y f o r 0 a n d K*" t h a n i t d o e s f o r 0 ^ a n d 0 ^ . T h i s w e a k e r 
d e p e n d e n c e o n E / N f o r t h e 0 * a n d 0 v a l u e s o f D m i g h t b e a t t r i b u t e d t o 
Z Z Li 
t h e f a c t t h a t r e s o n a n t c h a r g e t r a n s f e r i s a n i m p o r t a n t p a r t o f t h e t o t a l 
s c a t t e r i n g i n t e r a c t i o n f o r t h e s e i o n s i n 0 ^ . An a n a l o g o u s e f f e c t w a s 
+ 80 
s e e n f o r N^ i n b y M o s e l e y . 
No l o n g i t u d i n a l d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t r e s u l t s a r e p r e s e n t e d f o r 
O g , 0 ^ , a n d 0 ^ . M o s t o f t h e d a t a t a k e n f o r t h e s e i o n s v i o l a t e t h e c o n ­
d i t i o n o f t h e i o n s b e i n g e n t i r e l y s o u r c e p r o d u c e d . T h e h i g h p r e s s u r e 
d a t a f o r 0 w h i c h f u l f i l l e d t h i s c o n d i t i o n w e r e a l l a t l o w E / N a n d D 
O Li 
v a l u e s d e t e r m i n e d f r o m t h e m w e r e i n f a i r a g r e e m e n t w i t h t h e E i n s t e i n 
v a l u e . 
E r r o r A n a l y s i s 
T h e p o s s i b l e e r r o r i n t h e d e t e r m i n a t i o n o f D T a r i s e s f r o m f o u r 
s o u r c e s : t h e e r r o r i n d e t e r m i n i n g t h e d r i f t v e l o c i t y , t h e e r r o r i n 
d e t e r m i n i n g t h e " b e s t " f i t , t h e p o s s i b l e e r r o r i n p r e s s u r e , a n d t h e 
e r r o r w h i c h c a u s e s t h e l o w E / N e x p e r i m e n t a l v a l u e o f D n o t t o a g r e e 
L 
w i t h t h e E i n s t e i n v a l u e o f D. . 
8 1 
M o s e l e y s h o w e d t h a t t h e p o s s i b l e e r r o r d u e t o v ^ i s 1 . 2 p e r 
c e n t . An e s t i m a t e o f t h e e r r o r i n d e t e r m i n i n g t h e b e s t f i t c a n b e m a d e 
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b y i n v e s t i g a t i n g t h e d i f f e r e n c e b e t w e e n v a l u e s o f D o b t a i n e d b y f i t -
t i n g t h e s e v e r a l s p e c t r a ( u s u a l l y t h r e e ) , t a k e n a t d i f f e r e n t d r i f t 
d i s t a n c e s b u t o t h e r w i s e u n d e r t h e s a m e c o n d i t i o n s . No s e t o f a p p r o p r i ­
a t e l y t a k e n s p e c t r a w a s f o u n d t o g i v e v a l u e s o f D w h i c h v a r i e d b y m o r e 
t h a n 1 0 p e r c e n t . O v e r 9 0 p e r c e n t o f t h e r u n s h a d v a r i a t i o n s l e s s t h a n 
8 p e r c e n t . H e n c e , a p o s s i b l e e r r o r o f ± 8 p e r c e n t i s a s s i g n e d t o 
v a l u e s o f D d u e t o t h e p o s s i b l e e r r o r i n o b t a i n i n g a b e s t a n a l y t i c a l 
L 
f i t . 
T h e p r e s s u r e e r r o r d o e s n o t e n t e r u n t i l ND i s c a l c u l a t e d o r a 
p a r t i c u l a r v a l u e o f E / N i s a s s o c i a t e d w i t h a v a l u e o f D . T h e p o s s i b l e 
Li 
e r r o r i n N i s s h o w n i n C h a p t e r IV t o b e ± 2 . 7 p e r c e n t . 
T h e e r r o r w h i c h c a u s e s t h e l o w E / N e x p e r i m e n t a l v a l u e s o f D n o t 
Li 
t o a g r e e w i t h t h e E i n s t e i n v a l u e s i s d i f f i c u l t t o a s s e s s , a s t h i s d i s ­
a g r e e m e n t i s c a u s e d b y u n k n o w n f a c t o r s . An e s t i m a t e o f i t s m a g n i t u d e 
c o u l d b e t a k e n t o b e t h e d e v i a t i o n o f t h e l o w E / N e x p e r i m e n t a l v a l u e 
f r o m t h e E i n s t e i n v a l u e . S i n c e t h e h i g h E / N d a t a w e r e t a k e n u n d e r 
c o n d i t i o n s s i m i l a r t o t h e l o w E / N d a t a ( e x c e p t f o r t h e m a g n i t u d e o f t h e 
e l e c t r i c f i e l d ) , i t i s f e l t t h a t t h i s e s t i m a t e d e r r o r a l s o r e p r e s e n t s 
a r e a s o n a b l e u p p e r l i m i t t o t h e e r r o r a t h i g h E / N . T h e e r r o r i s - 1 6 
p e r c e n t f o r 0 * ; - 8 p e r c e n t f o r K + ; + 5 p e r c e n t f o r 0 ^ ; a n d + 8 p e r 
c e n t f o r 0 . 
T o t a l i n g t h e s e p o s s i b l e e r r o r s , i t i s f o u n d t h a t t h e e r r o r b o u n d s 
w h i c h s h o u l d b e p l a c e d o n D f o r 0 * a r e ( + 1 2 , - 2 8 ) p e r c e n t ; f o r K + , 
( + 1 2 , - 2 0 ) ; f o r 0 ~ , ( + 1 7 , - 1 2 ) ; a n d f o r 0 ~ , ( + 2 0 , - 1 2 ) . T h e s e e r r o r 
b o u n d s m e a n , f o r e x a m p l e , t h a t t h e e x p e r i m e n t a l v a l u e s o f D f o r 0 * 
1 3 6 
s h o w n i n F i g u r e 2 7 a n d t a b u l a t e d i n A p p e n d i x I I a r e b e l i e v e d t o b e n o 
m o r e t h a n 1 2 p e r c e n t b e l o w t h e t r u e v a l u e s o r 2 8 p e r c e n t a b o v e t h e 
t r u e v a l u e s . 
A s h a s b e e n s t a t e d i n C h a p t e r I , t h e r e a r e n o p u b l i s h e d r e s u l t s 
w i t h w h i c h t h e v a l u e s o f D o b t a i n e d i n t h i s r e s e a r c h c a n b e c o m p a r e d . 
1 3 7 
CHAPTER V I 
ION-MOLECULE REACTIONS 
I n t h i s c h a p t e r t h e m e a s u r e m e n t s o f t h e r e a c t i o n r a t e c o e f f i ­
c i e n t s f o r t h e i o n - m o l e c u l e r e a c t i o n s 
0 + 2 0 2 -y 0 3 + 0 2 , ( 1 6 ) 
0 + 0 2 -> 0 2 + 0 ( 1 7 ) 
a n d 
° 2 + 2 0 2 t °l + °2 ( 1 8 ) 
w i l l b e d e s c r i b e d . 
M e t h o d 
T h r e e m e a s u r e m e n t t e c h n i q u e s w e r e u s e d i n t h e p r e s e n t i n v e s t i g a ­
t i o n o f R e a c t i o n s ( 1 6 ) , ( 1 7 ) , a n d ( 1 8 ) . T h e s e t e c h n i q u e s w i l l b e 
r e f e r r e d t o a s p a r e n t i o n a t t e n u a t i o n , p r o d u c t i o n c u r v e f i t t i n g , a n d 
f o r w a r d - b a c k w a r d a n d w i l l b e d i s c u s s e d i n t h e f o l l o w i n g s e c t i o n s . 
P a r e n t I o n A t t e n u a t i o n 
8 2 
T h i s m e t h o d h a s b e e n d i s c u s s e d i n d e t a i l b y M i l l e r a n d 
83 
M o s e l e y a n d w i l l b e o n l y o u t l i n e d h e r e . T h e m e t h o d i s a p p l i c a b l e t o 
t h e d e t e r m i n a t i o n o f a d e p l e t i o n r e a c t i o n r a t e . T h e p a r e n t i o n m u s t b e 
138 
p r o d u c e d i n t h e s o u r c e a n d c a n n o t b e p r o d u c e d i n t h e d r i f t r e g i o n . T h e 
p a r e n t i o n m u s t b e d e p l e t i n g t o o n l y o n e p r o d u c t i o n s p e c i e s . 
T h e m e t h o d c o n s i s t s o f a c o m p a r i s o n o f t h e e x p e r i m e n t a l a t t e n u a ­
t i o n , w i t h i n c r e a s i n g d r i f t d i s t a n c e , o f t h e i n t e n s i t y o f t h e i n t e g r a t e d 
i o n c u r r e n t o n a x i s , I ' ( z _ . ) , w i t h t h e a n a l y t i c a l e x p r e s s i o n f o r t h e i n t e ­
g r a t e d i n t e n s i t y o n t h e a x i s , I ( z ) , c a l c u l a t e d f o r c o r r e s p o n d i n g E / N 
a n d p r e s s u r e c o n d i t i o n s . T h e a n a l y t i c a l e x p r e s s i o n f o r t h e i n t e g r a t e d 
i o n c u r r e n t o n a x i s i s d e f i n e d b y 
I ( z ) = / $ ( o , z , t ) d t 
0 
( 1 1 6 ) 
a n d i s c a l c u l a t e d i n A p p e n d i x V . T h a t c a l c u l a t i o n y i e l d s t h e f o l l o w i n g 
e x p r e s s i o n . 
K z ) = 
As e x p ( z v d / 2 D T ) 
4D 
1 / 2 2 D y 2 + L ( a + v d / 4 D r ) 
CM 1 / 2 
- z v d ^ 
e x p 
_ L 
( z 2 / 4 D r + r 2 / 4 D T ) 1 / 2 ( a + v ^ / U D _ ) 1 / 2 L o 1 d L 
( 1 1 7 ) 
1 / 2 1 / 2 
e x p - 2 
z 
4D, 4D r 4D, 
+ a 
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T H E C O M P A R A B L E E X P E R I M E N T A L Q U A N T I T Y I S T H E T O T A L N U M B E R O F D E T E C T E D 
I O N S C O M P O S I N G E A C H O F T H E E X P E R I M E N T A L S P E C T R A A T T H E V A R I O U S D R I F T 
D I S T A N C E S 5 
I * ( Z ) = I N . (118) 
. 1 
I 
W H E R E T H E S U M M A T I O N I S O V E R T H E C H A N N E L S O F T H E T I M E A N A L Y Z E R A N D N ^ I S 
T H E N U M B E R O F C O U N T S I N T H E I T H C H A N N E L . A L L V A R I A B L E S I N E Q U A T I O N 
(117) A R E A S S U M E D K N O W N E X C E P T F O R D , D , A N D A . I T H A S B E E N S H O W N 
8 4 T H A T T H E D D E P E N D E N C E O F I ( Z ) I S W E A K . T H E R E Q U I R E M E N T T H A T D B E 
J J J 
K N O W N D I V I D E S T H E D E T E R M I N A T I O N O F A I N T O T W O R E G I O N S . 
I N T H E L O W E / N R E G I O N D T C A N B E C A L C U L A T E D F R O M T H E E I N S T E I N 
R E L A T I O N A N D A I S T H E O N L Y P A R A M E T E R W H I C H M U S T B E D E T E R M I N E D F R O M T H E 
A T T E N U A T I O N O F T H E P A R E N T I O N . 
A T H I G H E / N U S E I S M A D E O F T H E N D E P E N D E N C E O F A A N D . I S 
2 
« 1 / N A N D A <* N O R N . F O R S M A L L N , T H E E F F E C T O F D T O N I ( Z ) I S M U C H 
G R E A T E R T H A N T H E E F F E C T O F A ; F O R L A R G E N T H E S I T U A T I O N I S R E V E R S E D . 
A D E T E R M I N A T I O N O F A F I R S T A P P R O X I M A T I O N O F A H I G H E / N D T V A L U E C A N B E 
M A D E B Y A S S U M I N G T H A T I T H A S I T S L O W E / N V A L U E . T H E N T H E F I R S T A P P R O X ­
I M A T I O N F O R D T C A N B E U S E D W I T H H I G H P R E S S U R E E X P E R I M E N T A L D A T A T O 
O B T A I N A F I R S T A P P R O X I M A T I O N F O R a A T H I G H E / N . T H E F I R S T A P P R O X I M A T I O N 
F O R A C A N T H E N B E U S E D W I T H L O W P R E S S U R E E X P E R I M E N T A L D A T A T O O B T A I N A 
S E C O N D A P P R O X I M A T I O N F O R W H I C H I N T U R N C A N B E U S E D T O D E T E R M I N E A 
S E C O N D A P P R O X I M A T I O N F O R A F R O M T H E H I G H P R E S S U R E D A T A , A N D S O O N U N T I L 
S T A T I O N A R Y V A L U E S O F D A N D A A R E O B T A I N E D . 
140 
P r o d u c t I o n C u r v e F i t t i n g 
A s s h o w n b y E q u a t i o n ( 8 4 ) , t h e s l o p e o f t h e l o g o f t h e p r o d u c t 
i o n c u r r e n t v e r s u s d r i f t t i m e i s r e l a t e d t o t h e r e a c t i o n f r e q u e n c y a n d 
t r a n s v e r s e d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t s o f t h e i o n i c s p e c i e s p a r t i c i p a t i n g 
i n t h e r e a c t i o n . T h i s t e c h n i q u e i s v a l i d o n l y f o r s o u r c e p r o d u c e d 
p a r e n t i o n s w h i c h a r e n o t f o r m e d i n t h e d r i f t r e g i o n . T h e p r o d u c t i o n 
c a n o n l y b e c r e a t e d f r o m t h e p a r e n t i o n a n d c a n n o t i t s e l f u n d e r g o 
r e a c t i o n s . A l l p a r a m e t e r s i n t h e a n a l y t i c a l e x p r e s s i o n f o r t h e s l o p e 
o f t h e l o g o f t h e p r o d u c t i o n c u r r e n t a r e a s s u m e d k n o w n e x c e p t f o r 
a n d a . T h e r e q u i r e m e n t t h a t b e k n o w n d i v i d e s t h e d e t e r m i n a t i o n o f 
a i n t o t w o r e g i o n s . 
I n t h e l o w E / N r e g i o n w h e r e D^, i s r e l a t e d t o t h e m o b i l i t y b y 
t h e E i n s t e i n r e l a t i o n , t h e t r a n s v e r s e d i f f u s i o n m a k e s n o c o n t r i b u t i o n 
t o t h e s l o p e . T h e r e f o r e a c a n b e d e t e r m i n e d u n i q u e l y f r o m t h e s l o p e . 
A t h i g h E / N u s e i s m a d e o f t h e N - d e p e n d e n c e o f a a n d . By 
a s s u m i n g t h a t D T h a s i t s E i n s t e i n v a l u e , a f i r s t a p p r o x i m a t i o n c a n b e 
o b t a i n e d f o r a b y u s i n g t h e s l o p e o f t h e l o g o f t h e p r o d u c t i o n c u r ­
r e n t . T h e n t h e s l o p e o f a n o t h e r s p e c t r u m a t t h e s a m e E / N b u t a t a 
d i f f e r e n t p r e s s u r e i s e x a m i n e d . T h e f i r s t a p p r o x i m a t i o n f o r a f r o m t h e 
f i r s t s p e c t r u m i s a s s u m e d a n d a f i r s t a p p r o x i m a t i o n f o r D T i s d e t e r -
m i n e d f r o m t h e s l o p e o f t h e s e c o n d s p e c t r u m . T h e f i r s t a p p r o x i m a t i o n 
f o r i s n o w a s s u m e d f o r t h e f i r s t s p e c t r u m a n d a s e c o n d a p p r o x i m a t i o n 
f o r a i s c a l c u l a t e d w h i c h i s c o n s i s t e n t w i t h t h e s l o p e o f t h e f i r s t 
s p e c t r u m a n d t h i s v a l u e o f a i s u s e d t o d e t e r m i n e a s e c o n d a p p r o x i m a t i o n 
f o r D T f r o m t h e s e c o n d s p e c t r u m , a n d s o o n u n t i l s t a t i o n a r y v a l u e s o f 
D T a n d a a r e o b t a i n e d . 
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T H E P R O D U C T I O N C U R V E F I T T I N G M E T H O D H A S T W O D I S A D V A N T A G E S I N 
C O M P A R I S O N T O T H E P A R E N T I O N D E P L E T I O N M E T H O D . T H E D R I F T V E L O C I T I E S O F 
T H E P A R E N T A N D P R O D U C T I O N M U S T B E S U F F I C I E N T L Y D I F F E R E N T T H A T A S U I T ­
A B L E S L O P E C A N B E D E T E R M I N E D F R O M T H E S P E C T R U M . F U R T H E R M O R E , T H E 
P R O D U C T I O N C A N N O T U N D E R G O R E A C T I O N S T O F O R M A N O T H E R S P E C I E S . 
H O W E V E R , T H E P R O D U C T I O N C U R V E F I T T I N G T E C H N I Q U E D O E S H A V E O N E 
M A J O R A D V A N T A G E . T O A P P L Y T H E P A R E N T I O N D E P L E T I O N M E T H O D , T H E S O U R C E 
O U T P U T M U S T B E M A I N T A I N E D C O N S T A N T O V E R L O N G P E R I O D S O F T I M E . T H I S I S 
N O T T H E C A S E F O R T H E C U R V E F I T T I N G T E C H N I Q U E . 
F O R W A R D - B A C K W A R D 
T H E R A T I O O F T H E P R O D U C T I O N T O T H E P A R E N T I O N T O T A L I N T E G R A T E D 
I N T E N S I T Y O N A X I S I S E X A M I N E D A S A F U N C T I O N O F D R I F T D I S T A N C E . S O M E 
O F T H E D A T A A R E T A K E N U N D E R C O N D I T I O N S W H E R E a . r >> A_,. . E Q U A T I O N ( 9 9 ) 
A B B A 
S H O W S T H A T T H E S E D A T A W I L L E N A B L E O N E T O C A L C U L A T E A V A L U E O F A . T H A T 
I S I N D E P E N D E N T O F M A S S D I S C R I M I N A T I O N E F F E C T S . K N O W I N G T H I S V A L U E A N 
E S T I M A T E O F A W H I C H I S D E P E N D E N T O N M A S S D I S C R I M I N A T I O N C A N B E 
O B T A I N E D F R O M T H E E Q U I L I B R I U M V A L U E . C O N S I S T E N C Y C H E C K S C A N B E M A D E 
B Y E X A M I N I N G the D E P L E T I O N O F T H E P A R E N T I O N I N T E N S I T Y T O D E T E R M I N E I F 
I T I S C O N S I S T E N T W I T H T H E V A L U E S O F a A N D A . B E C A U S E T H E D R I F T 
A B B A 
. . + + + 
V E L O C I T I E S O F 0 ^ A N D 0 ^ A R E V E R Y S I M I L A R , 0 ^ S P E C T R A W H I C H S H O W T H E 
E F F E C T S O F D I S S O C I A T I O N C A N N O T be O B S E R V E D . 
E X P E R I M E N T A L P R O C E D U R E 
T H E E X P E R I M E N T A L P R O C E D U R E S F O R T H E T H R E E M E T H O D S D I S C U S S E D I N 
T H E L A S T S E C T I O N A R E D I F F E R E N T A N D W I L L b e D I S C U S S E D S E P A R A T E L Y H E R E . 
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P a r e n t I o n A t t e n u a t i o n 
T h e e x p e r i m e n t a l p r o c e d u r e s f o r t h i s c a s e w e r e b a s i c a l l y t h e s a m e 
a s t h o s e u s e d t o o b t a i n m o b i l i t y d a t a . F o u r d i f f e r e n c e s a r e i m p o r t a n t . 
F i r s t , d e t a i l e d s p e c t r a a r e n o t r e q u i r e d , o n l y t h e t o t a l n u m b e r o f i o n s 
c o m p o s i n g e a c h s p e c t r u m . T h e r e f o r e , f o r m o s t o f t h e d a t a , o n l y t h i s 
t o t a l c o u n t w a s r e c o r d e d . H o w e v e r , t h e s p e c t r u m w a s a l w a y s o b s e r v e d 
v i s u a l l y a s a c h e c k o n p o s s i b l e d a t a - t a k i n g e r r o r s . S e c o n d , i n o r d e r 
t o o b t a i n a g o o d c o m p a r i s o n w i t h I ( z ) , I ' ( z _ . ) w a s e v a l u a t e d a t s i x o r 
s e v e n d r i f t d i s t a n c e s . T h i r d , t h e s o u r c e o u t p u t m u s t b e m a i n t a i n e d 
c o n s t a n t , d u r i n g t h e s e r i e s o f r u n s m a k i n g u p a s e t . I n o r d e r t o j u d g e 
t h e s t a b i l i t y o f t h e s o u r c e , e a c h s e t o f r u n s f o r t h e s e v e r a l d r i f t 
d i s t a n c e s w e r e r e p e a t e d t h r e e t i m e s . A n y d a t a w h i c h e x h i b i t e d s u b s t a n ­
t i a l v a r i a t i o n s i n c o u n t r a t e f o r t h e s e v e r a l t i m e s a g i v e n d r i f t d i s ­
t a n c e w a s r e p e a t e d w e r e n o t u s e d i n t h e d e t e r m i n a t i o n o f a . F i n a l l y , 
t h e s a m e t o t a l c o u n t i n g t i m e o r , e q u i v a l e n t l y , t h e s a m e n u m b e r o f i o n 
s o u r c e p u l s e s w e r e u s e d f o r e v e r y d r i f t d i s t a n c e u n d e r a g i v e n s e t o f 
c o n d i t i o n s . 
P r o d u c t I o n C u r v e F i t t i n g 
T h e s e e x p e r i m e n t a l p r o c e d u r e s a r e v e r y s i m i l a r t o t h o s e u s e d t o 
o b t a i n m o b i l i t y d a t a . T w o d i f f e r e n c e s a r e i m p o r t a n t . B e c a u s e t h e 
d e t a i l s o f t h e s p e c t r a a r e v e r y i m p o r t a n t , t h e m a x i m u m c o u n t p e r c h a n n e l 
1 1 1 4 
i s i n c r e a s e d f r o m 2 t o 2 . I n o r d e r t o m a k e t h e t i m e s e p a r a t i o n 
b e t w e e n t h e p a r e n t i o n a n d p r o d u c t i o n l a r g e o n l y t h e f a r b a c k i o n 
s o u r c e p o s i t i o n s a r e u s e d . 
1 4 3 
F o r w a r d - B a c k w a r d 
F o r t h e p r e s e n t r e s e a r c h t w o t e c h n i q u e s w e r e u s e d i n t h e i n v e s ­
t i g a t i o n o f a f o r w a r d - b a c k w a r d r e a c t i o n s c h e m e . T h e e x p e r i m e n t a l p r o ­
c e d u r e s f o r o b t a i n i n g t h e r a t i o s o f ° * / ° 2 o n a x 3 ' - s i n t e g r a t e d c u r r e n t 
a r e a s f o l l o w s . B e c a u s e t h e r a t i o s a r e t o b e m e a s u r e d i n t h e p r e s s u r e 
r e g i o n w h e r e a A T ) > a n A , t h e r a t i o e x p e r i m e n t m u s t b e p e r f o r m e d a t l o w 
A D nt\ 
p r e s s u r e ( l e s s t h a n 0 . 2 T o r r ) . T h i s r e q u i r e m e n t m e a n s t h a t 0 * w i l l 
n o t b e p r e s e n t i n h i g h e n o u g h c o n c e n t r a t i o n t o d o a p u l s e d e x p e r i m e n t . 
T h e r e f o r e a d . c . e x p e r i m e n t w a s p e r f o r m e d . S i n c e w e a r e o n l y i n t e r e s t e d 
i n t h e i n t e g r a t e d i n t e n s i t y o n a x i s , a d . c . o r p u l s e d e x p e r i m e n t g i v e s 
t h e s a m e r e s u l t s . A s c a l e r w a s n o w u s e d i n s t e a d o f t h e m u l t i c h a n n e l 
a n a l y z e r . T h e c o u n t i n g r a t e w a s s e t a t a l e v e l t h a t w i l l m a k e m u t u a l 
r e p u l s i o n a n e g l i g i b l e e f f e c t . T h e m a s s s p e c t r o m e t e r w a s s e t s o t h a t 
0 * w a s p a s s e d a n d t h e s c a l e r c o u n t e d f o r t w o m i n u t e s . T w o m i n u t e 
c o u n t i n g p e r i o d s w e r e p i c k e d s o t h a t t h e s t a t i s t i c s o f t h e 0 * i n t e n s i t y 
w o u l d b e g o o d . T h e n t h e m a s s s p e c t r o m e t e r w a s s w i t c h e d t o p a s s 0 * a n d 
i t s i n t e n s i t y w a s r e c o r d e d b y t h e s c a l e r . T h i s p r o c e d u r e w a s r e p e a t e d 
t h r e e o r f o u r t i m e s a t e a c h p o s i t i o n . T h e s o u r c e h a d t o b e s t a b l e o n l y 
d u r i n g t h e d a t a t a k i n g a t o n e p o s i t i o n . D a t a w e r e t a k e n a t s e v e n s o u r c e 
p o s i t i o n s . 
B e c a u s e t h e e s t i m a t e o f t h e f o r w a r d r e a c t i o n r a t e a i s a f f e c t e d 
B A 
b y m a s s d i s c r i m i n a t i o n , a c o n s i s t e n c y c h e c k m a y b e m a d e b y e x a m i n i n g t h e 
0 * i n t e n s i t y a s a f u n c t i o n o f d r i f t d i s t a n c e . T h e e x p e r i m e n t a l p r o c e ­
d u r e s f o r t h i s t e c h n i q u e a r e t h e s a m e a s d e s c r i b e d f o r p a r e n t i o n a t t e n ­
u a t i o n . 
1 4 4 
E x p e r i m e n t a l R e s u l t s 
T h e e x p e r i m e n t a l r e s u l t s w i l l b e d i s c u s s e d i n t h r e e s e c t i o n s . 
T h e r e a c t i o n b e i n g d i s c u s s e d w i l l b e t h e h e a d i n g . 
° " + 2 ° 2 . ^ 3 ^ - ° 2 -
B o t h t h e p a r e n t i o n a t t e n u a t i o n a n d t h e p r o d u c t i o n c u r v e f i t 
w e r e u s e d t o m e a s u r e t h e r a t e o f t h i s r e a c t i o n . F i g u r e 2 9 s h o w s a n 
e x a m p l e o f t h e c o m p a r i s o n b e t w e e n I ( z ) a n d I ' ( z _ . ) f o r 0 a t a n E / N o f 
1 2 T d . T h e v a l u e s o f v , D a n d D u s e d t o c a l c u l a t e H z ) a r e i n d i -
Cl Li 1 
c a t e d o n t h e f i g u r e s , a n d a r e o b t a i n e d f r o m t h e r e s u l t s d i s c u s s e d i n 
2 
C h a p t e r I V . T h e v a r i o u s v a l u e s o f k = a / N a r e a l s o i n d i c a t e d . T h e 
a s s u m p t i o n o f a t h r e e - b o d y r e a c t i o n i s v e r i f i e d b y t h e f a c t t h a t k i s 
c o n s t a n t o v e r a p r e s s u r e r a n g e o f 0 . 3 1 3 t o 0 . 8 3 6 T o r r . T h e r e a c t i o n 
r a t e s m e a s u r e d b y t h e p a r e n t i o n a t t e n u a t i o n t e c h n i q u e a r e s h o w n p l o t t e d 
v e r s u s E / N i n F i g u r e 3 2 . F i g u r e 30 s h o w s a c u r v e f i t o f t h e 0 i o n 
s p e c t r u m . B e c a u s e t h e s e d a t a w e r e t a k e n a t l o w E / N , n o c o r r e c t i o n h a s 
t o b e m a d e t o t h e s l o p e d u e t o d i f f u s i o n . R e a c t i o n r a t e s o b t a i n e d f r o m 
t h e s l o p e o f t h e l o g o f t h e 0 c u r r e n t a r e p l o t t e d i n F i g u r e 3 2 . C o m -
p a r i s o n o f t h e r e a c t i o n r a t e s o b t a i n e d b y t h e t w o t e c h n i q u e s s h o w s t h a t 
t h e p r o d u c t i o n c u r v e f i t v a l u e s a r e c o n s i s t e n t l y l o w . T h i s i s c a u s e d 
b y t h e r e a c t i o n o f 0 w i t h CO t o f o r m CO . E x a m i n a t i o n o f E q u a t i o n 
( 8 6 ) s h o w s t h a t s u c h a r e a c t i o n w o u l d r e d u c e t h e s l o p e o f t h e l o g o f 
t h e 0 c u r r e n t . CO w a s d e t e c t e d d u r i n g t h e t a k i n g o f a l l t h e 0 o 
s p e c t r a . T h e p r e s e n c e o f CO^ h a s n o e f f e c t o n t h e a t t e n u a t i o n o f 0 . 
B e c a u s e t h e c o n c e n t r a t i o n o f CO^ d e p e n d s o n t h e t i m e t h e d r i f t t u b e 
h a s b e e n v a l v e d o f f f r o m t h e d i f f u s i o n p u m p s , a l l t h e 0 s p e c t r a w e r e 
1 4 5 
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0" 
U V d 
ION 
= 1.361 x 10 4 CM/SEC 
O j = 1 1 0 C M 2 / S E C 
D|_ = 1 8 0 C M 2 / S E C 
k = 8 . 5 x 1 0 ~ 3 1 C M 6 / S E C 
O3 ION 
V d = 1.114 x 1 0 4 CM/SEC 
D T = 94 C M 2 / S E C 
D L = 1 2 4 C M 2 / S E C 
DRIFT DISTANCE =43.77 CM 
PRESSURE = 0.627 TORR 
E/N = 15.8 Td 
• EXPERIMENTAL 07 DATA 
COMPUTER GENERATED 0: 
TIME SPECTRUM 
3100 3260 3420 3580 3740 
DRIFT TIME (MICROSECONDS) 
3900 4060 
F i g u r e 3 0 . C o m p a r i s o n o f a n E x p e r i m e n t a l T i m e S p e c t r u m w i t h 
t h e C o r r e s p o n d i n g A n a l y t i c a l P r o f i l e f o r 0 i n 0 , 
1 4 7 
t a k e n i m m e d i a t e l y a f t e r t h e 2 - i n c h i s o l a t i o n v a l v e h a d b e e n c l o s e d a n d 
t h e s y s t e m p r e s s u r i z e d . A f e w 0 ^ s p e c t r a w e r e t a k e n a f t e r t h e v a l v e 
h a d b e e n c l o s e d t w o h o u r s . T h e s l o p e o f t h e l o g o f t h e 0 ^ c o u n t r a t e 
- 3 1 6 
f r o m s u c h s p e c t r a i n d i c a t e d a r e a c t i o n r a t e a s l o w a s 3 x 1 0 cm / s e c . 
D a t a o f t h i s t y p e a r e n o t p l o t t e d i n F i g u r e 3 2 . T h e 0 a t t e n u a t i o n 
d a t a a r e t h e o n l y d a t a u s e d i n o b t a i n i n g a v a l u e f o r t h e r e a c t i o n 
30 6 
r a t e . T h o s e d a t a g i v e a v a l u e o f l . O x i o cm / s e c . T h e r e a c t i o n 
r a t e s w e r e o b t a i n e d f r o m a n E / N o f 6 t o 2 9 T d . T h e s e r e a c t i o n r a t e s 
a r e t a b u l a t e d i n A p p e n d i x I I I . 
0 " + 0 2 -y 0 ~ + 0 2 
R a t e s f o r t h i s r e a c t i o n w e r e m e a s u r e d b y t h e p r o d u c t i o n c u r v e 
f i t t e c h n i q u e . F i g u r e 3 1 s h o w s a c u r v e f i t o f t h e 0 ^ i o n s p e c t r u m . 
As s h o w n o n t h e f i g u r e t h e r e a r e t w o s o u r c e s o f 0 ^ . T h e r e a r e t h e 0 ^ 
c r e a t e d i n t h e s o u r c e a n d t h e r e a r e t h e 0 ^ c r e a t e d b y r e a c t i o n i n t h e 
d r i f t t u b e . A f i t o f t h e s o u r c e p r o d u c e d 0 ^ s p e c t r u m w a s m a d e b y u s i n g 
t h e a n a l y s i s d e s c r i b e d i n t h e d e t e r m i n a t i o n o f D L v a l u e s i n C h a p t e r V . 
O n l y t h e l a s t h a l f o f t h e p e a k w a s f i t t e d i n t h i s m a n n e r . ( D L w a s 
c h a n g e d i n E q u a t i o n ( 1 2 9 ) u n t i l a g o o d f i t w a s o b t a i n e d . T h e e x p e r i ­
m e n t a l d a t a a n d t h e a n a l y t i c s p e c t r u m w e r e n o r m a l i z e d t o a g r e e a t t h e i r 
p o i n t s o f m a x i m u m i n t e n s i t y . ) 
T h e f i t o f t h e r e a c t i o n p r o d u c e d 0 ^ i s f o u n d b y f i n d i n g t h e 
r i g h t c o m b i n a t i o n o f f o r 0 ~ a n d k w h i c h g i v e s t h e s l o p e i n d i c a t e d i n 
t h e f i g u r e . D^ f o r 0 ^ i s a s s u m e d n o t t o c h a n g e m u c h f r o m i t s l o w E / N 
v a l u e b e c a u s e o f c h a r g e e x c h a n g e . T h i s w a s f o u n d t o b e t h e c a s e f o r 
+ 80 
N^ i n n i t r o g e n . " T h e e x p e r i m e n t a l d a t a a s c r i b e d t o r e a c t i o n c r e a t e d 
1 4 8 
DRIFT TIME (MICROSECONDS) 
F i g u r e 3 1 . C o m p a r i s o n o f a n E x p e r i m e n t a l T i m e S p e c t r u m w i t h 
t h e C o r r e s p o n d i n g A n a l y t i c a l P r o f i l e 0 i n 0 
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0̂ are normalized to agre  with the analytical dat  at time z(v„+v,n)/2v,1,. wher  v,n and v,ri are the drift velocities of 0 and dl az dl d2 dl 2 Ôj respectively. The dat  used to generat  the analytic spectra are indicated on the figure. Such 0̂ time profiles wer  taken at 0.15 and 0.29 Tor and over an E/N range of 62 to 140 Td. Figure 3 shows a plot of the 
-14 reaction rate versus E/N. The reaction rate increases from 2.5x10 cm3/sec at an E/N of 62 Td to 3.4xl0~12 at an E/N of 140 Td. Thes reaction rates are tabulated in Apendix III. Figure 3 shows that at an E/N of 60 Td 0̂ ions are produced in suficient quantities by Reaction (17) that a rate constant can be detrmined by the present experiment. The energy of the 0 ion at this 
41 E/N calculated on the basi  of the Wanier expresion is 0.3 eV. How­ever, the diference in elctron afinity betwen 0 and 0̂ would indi­cate that 0 ion would ned 1.0 eV kinetic energy to make the reaction go. This discrepancy could be caused by the fact that the Wanier ex­presion estimates the mean energy of some unkown energy distribution. Therfore, it could well be that the energy distribution with a mean energy of 0.3 eV could have suficient ions with energy of 1.0 eV to enable a rate to be measured by the present experiment. 
0.2 + 2 0 2ACl-V-The investigation of this forward-backward reaction scheme encountrdan experimental difculty whic  mad it posibl to obtain oly orer ofmagnitude etimates of te rection rate  invlved. The dif lty cunterd was at f temprtuevratn. 0* hasa 37 bidig ergy f0.4 V. A thre o furdgre riation from rom 
1 5 0 
t e m p e r a t u r e c a u s e s t h e r e v e r s e r e a c t i o n r a t e t o c h a n g e b y a f a c t o r o f 
t h r e e . G r a d i e n t s o f t w o t o f o u r d e g r e e s e x i s t e d i n t h e d r i f t t u b e d u r i n g 
t h e t a k i n g o f m o s t o f t h e r a t i o d a t a . T h e m e a n t e m p e r a t u r e o f t h e d r i f t 
t u b e t y p i c a l l y i n c r e a s e d b y f o u r o r f i v e d e g r e e s d u r i n g t h e d a t a t a k i n g . 
As a r e s u l t , t h e r a t i o d a t a w e r e n o t v e r y r e p r o d u c i b l e . An a v e r a g e w a s 
t a k e n b u t t h e s c a t t e r a b o u t t h e m e a n w a s q u i t e l a r g e . T h e 0 * i o n i n t e n ­
s i t y d a t a a s a f u n c t i o n o f d r i f t p o s i t i o n d i d n o t s h o w n o t i c e a b l e v a r i a ­
t i o n . T h i s i s c a u s e d b y d i f f u s i o n d o m i n a t i n g t h e a t t e n u a t i o n o f t h e 0 ^ 
i o n i n t e n s i t y r a t h e r t h a n t h e r e a c t i o n r a t e s . T h e r e a c t i o n r a t e s t h a t 
a r e f o u n d t o b e c o n s i s t e n t w i t h t h e m e a n o f t h e r a t i o d a t a a n d w i t h t h e 
0 * i o n i n t e n s i t y a t t e n u a t i o n a r e 7 . 5 * 1 0 ^ c m ^ / s e c f o r t h e f o r w a r d r e a c -
- 1 4 3 
t i o n r a t e a n d 5 . 0 x 1 0 cm / s e c f o r t h e b a c k w a r d r a t e . 
B e t t e r r a t i o d a t a c o u l d p o s s i b l y b e o b t a i n e d b y u s i n g t h e 
t h o r i a t e d - i r i d i u m f i l a m e n t w h i c h r e q u i r e s m u c h l e s s p o w e r t h a n t h e 
B a Z 0 3 f i l a m e n t . 
E r r o r A n a l y s i s 
0 " + 2 0 2 •> 0 ~ + 0 2 
F o r t h e p a r e n t a t t e n u a t i o n d a t a p o s s i b l e s y s t e m a t i c e r r o r s c a n 
a r i s e f r o m t w o s o u r c e s : t h e p o s s i b l e e r r o r i n t h e d r i f t v e l o c i t y o f 0 
u s e d t o c a l c u l a t e t h e I ( z ) c u r v e s a n d t h e e r r o r i n d u c e d b y u s i n g a 
v a l u e o f c a l c u l a t e d f r o m t h e E i n s t e i n r e l a t i o n , r a t h e r t h a n a n 
e x p e r i m e n t a l l y m e a s u r e d v a l u e o f D ^ . T h e m o b i l i t y e r r o r b o u n d o f ± 3 . 7 
p e r c e n t d e t e r m i n e d i n C h a p t e r I V w i l l b e t a k e n t o r e p r e s e n t t h e c o n ­
t r i b u t i o n t o t h e e r r o r d u e t o a n e r r o r i n t h e m o b i l i t y . A1.1 o f t h e 
r e a c t i o n r a t e s m e a s u r e d i n t h i s m a n n e r w e r e t a k e n a t r e l a t i v e l y l o w 
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E/N ( 2 9 TD OR L E S S ) . THEREFORE APPRECIABLE DEVIATION FROM THE EINSTEIN 
DIFFUSION VALUE I S NOT EXPECTED. A ± 2 . 0 PER CENT ERROR I S ASSIGNED 
DUE TO POSSIBLE ERROR IN D^ . 
THE RANDOM ERROR IN K CAN BE ESTIMATED BY EXAMINING THE COMPARI­
SONS OF I ( Z ) AND I ' ( Z _ . ) FROM WHICH THE VALUES OF K WERE DETERMINED. I T 
WAS FOUND THAT A RANDOM ERROR BOUND OF ± 1 2 PER CENT WOULD INCLUDE ALL 
THE I ' ( Z . . ) DATA. HOWEVER, MOST OF THE DATA ARE BETTER THAN THAT. THE 
SQUARE ROOT OF THE SUM OF THE SQUARES OF THE INDEPENDENT RANDOM AND 
SYSTEMATIC POSSIBLE ERRORS YIELDS AN ERROR OF 1 4 PER CENT FOR THE RATE 
OF THE DEPLETION OF 0 TO 0 , 
NO ACCOUNT WAS TAKEN OF THE P O S S I B I L I T Y OF 0 DEPLETING ALSO TO 
0 ^ BECAUSE AT THE E/N AT WHICH THESE MEASUREMENTS WERE MADE THIS REAC­
TION WAS NOT PRESENT. 
NO ERROR WILL BE CALCULATED FOR THE 0 ^ CURVE F I T DATA BECAUSE OF 
THE PRESENCE OF THE REACTION OF 0^ WITH CO . 
O" + O 2 QQ + O 
THERE ARE FOUR SOURCES OF SYSTEMATIC ERROR FOR THIS REACTION 
RATE: THE DIFFERENCE IN DRIFT VELOCITIES , THE VALUE OF 0 , THE ASSUMP­
TION THAT FOR 0 ^ DOES NOT APPRECIABLY DEVIATE FROM THE EINSTEIN 
VALUE, AND THE E/N VALUE ASSOCIATED WITH K. 
ALTHOUGH THE TOTAL ERROR ASSIGNED TO a DRIFT VELOCITY I S ABOUT 
± 4 PER CENT, THE DRIFT VELOCITIES IN RELATION TO EACH OTHER HAVE A 
SMALLER ERROR. A RELATIVE ERROR OF ± 2 PER CENT WILL BE ASSIGNED TO 
THE DRIFT VELOCITIES . THIS RELATIVE ERROR CAUSES AN ERROR OF 6 PER CENT 
IN THE DIFFERENCE IN DRIFT VELOCITIES . THE ERROR CAUSED BY AN ERROR IN 
1 5 2 
T H E V A L U E O F 0 I S V E R Y D E P E N D E N T O N T H E R E A C T I O N F R E Q U E N C Y . T H E R E ­
F O R E B E C A U S E T H E R E A C T I O N R A T E I S E / N D E P E N D E N T S O I S T H E E R R O R . E V E N 
T H O U G H T H E E F F E C T S O F D I F F U S I O N A R E G R E A T E R A T H I G H E / N , T H E R E A C T I O N 
R A T E I S I N C R E A S I N G M U C H F A S T E R T H A N D I F F U S I O N A N D H E N C E T H E E R R O R I S 
L A R G E S T A T L O W E / N . A N E R R O R O F ± 5 P E R C E N T I S A S S I G N E D A T A N E / N O F 
1 4 0 T D A N D A N E R R O R O F ± 1 5 P E R C E N T A T A N E / N O F 6 2 T D . T H E A S S U M P T I O N 
T H A T F O R 0 ^ D O E S N O T A P P R E C I A B L Y D E V I A T E F R O M T H E E I N S T E I N V A L U E I S 
T A K E N I N T O A C C O U N T F O R T H E M O S T P A R T I N T H E D I S C U S S I O N O F T H E E R R O R D U E 
T O F O R 0 . A S S H O W N I N E Q U A T I O N ( 8 1 ) , T H E E F F E C T O F D I F F U S I O N 
D E P E N D S O N T H E D I F F E R E N C E I N V A L U E S F O R 0 ^ A N D 0 . T H E R E F O R E A N Y 
E R R O R C A U S E D B Y T H I S A S S U M P T I O N I S C O N S I D E R E D I N T H E E R R O R D U E T O 
F O R 0 . B E C A U S E T H E R E A C T I O N R A T E I S V E R Y E / N D E P E N D E N T , A N E R R O R I N 
P R E S S U R E C O U L D C A U S E A L A R G E E R R O R I N T H E R E A C T I O N R A T E A S S O C I A T E D W I T H 
T H A T E / N . H E R E A G A I N T H E E R R O R I S E / N D E P E N D E N T . I F W E A S S U M E A N E R R O R 
O F ± 2 P E R C E N T I N T H E P R E S S U R E , T H E N A T A N E / N O F 1 4 0 T D T H E E R R O R I N 
T H E R E A C T I O N R A T E I S ± 6 P E R C E N T ; A T A N E / N O F 6 2 T D T H E E R R O R I S ± 3 6 
P E R C E N T . 
T H E R A N D O M E R R O R W A S E S T I M A T E D B Y E X A M I N I N G T H E S C A T T E R O F T H E 
E X P E R I M E N T A L D A T A A B O U T T H E A N A L Y T I C F I T . A R A N D O M E R R O R B O U N D O F ± 8 
P E R C E N T I N C L U D E S M O S T O F T H E E X P E R I M E N T A L D A T A . T H E S Q U A R E R O O T O F 
T H E S U M O F T H E S Q U A R E S O F T H E I N D E P E N D E N T R A N D O M A N D S Y S T E M A T I C P O S S I B L E 
E R R O R S Y I E L D S A N E R R O R O F ± 1 9 P E R C E N T A T A N E / N O F 1 4 0 T D A N D A N 
E R R O R O F ± 5 8 P E R C E N T A T A N E / N O F 6 2 T D . 
B E C A U S E T H E R E A C T I O N F R E Q U E N C Y F O R T H E C O N V E R S I O N O F 0 T O 0 I S 
N E G L I G I B L E C O M P A R E D T O T H E C O N V E R S I O N O F 0 T O 0 ^ , T H A T R E A C T I O N W A S N O T 
C O N S I D E R E D A S A S O U R C E O F E R R O R . 
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C O M P A R I S O N S W I T H E X I S T I N G E X P E R I M E N T A L D A T A 
F I G U R E 3 2 S H O W S A C O M P A R I S O N O F T H E R E A C T I O N R A T E F O R C O N V E R S I O N 
_ 3 4 
O F 0 T O 0 . T H E A G R E E M E N T I S R E A S O N A B L Y G O O D W I T H M C K N I G H T . T H E 
4 0 
M O R R U Z Z I A N D P H E L P S D A T A A R E A N O R D E R O F M A G N I T U D E L O W E R T H A N T H E 
D A T A O F T H E P R E S E N T E X P E R I M E N T . T H E D A T A O F T H E P R E S E N T E X P E R I M E N T A R E 
4 3 2 6 
I N G O O D A G R E E M E N T W I T H T H E U N P U B L I S H E D R E S U L T S O F W O O A N D B E A T Y 
F I G U R E 3 3 I S A C O M P A R I S O N O F T H E R E A C T I O N R A T E F O R C O N V E R S I O N O F 
0 T O 0 . T H E A G R E E M E N T A M O N G A L L I N V E S T I G A T O R S I S Q U I T E G O O D . 
T H E O N L Y O T H E R A V A I L A B L E R E A C T I O N R A T E S F O R T H E 0 * T O 0 * F O R W A R D -
4 2 
B A C K W A R D R E A C T I O N S C H E M E A R E T H O S E O F D U R D E N £ T A L . T H E Y O B T A I N E D A 
— 30 6 — 1 3 V A L U E O F 2 . 8 x 1 0 C M / S E C F O R T H E F O R W A R D R E A C T I O N A N D 2 . 8 x 1 0 
C M ^ / S E C F O R T H E B A C K W A R D R E A C T I O N . T H E A G R E E M E N T W I T H T H E D A T A O F T H E 
P R E S E N T R E S E A R C H I S N O T G O O D , B U T B E C A U S E O F T H E H I G H S C A T T E R I N T H E 
P R E S E N T R E S E A R C H T H I S I S N O T U N E X P E C T E D . 
RATE COEFFICIENTS FOR 0~ + 2 0 2 ^ O 3 + 0 2 (300°K) 
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CHAPTER V I I 
CONCLUSIONS 
M o b i l i t i e s 
T h e m o b i l i t y o f 0 * w a s o b t a i n e d o n t h e E / N r a n g e f r o m 7 t o 
- 1 7 2 
5 50 x 1 0 V cm a n d o v e r a p r e s s u r e r a n g e o f 0 . 2 0 t o 0 . 0 3 T o r r . T h e 
z e r o - f i e l d r e d u c e d m o b i l i t y f o r 0 * w a s d e t e r m i n e d t o b e 2 . 2 4 ± . 0 9 
2 
cm / V s e c . T h e m o b i l i t y o f 0 w a s o b t a i n e d o n t h e E / N r a n g e f r o m 4 t o 
- 1 7 2 
1 7 5 x 1 0 V cm a n d o v e r a p r e s s u r e r a n g e o f 0 . 2 6 t o 0 . 0 5 T o r r . T h e 
2 
z e r o - f i e l d r e d u c e d m o b i l i t y f o r 0 w a s s h o w n t o b e 3 . 2 0 ± . 1 3 cm / V s e c . 
- 1 7 
T h e m o b i l i t y o f 0 ^ w a s m e a s u r e d o n t h e E / N r a n g e f r o m 3 t o 1 4 0 x 1 0 
2 
V cm a n d o v e r a p r e s s u r e r a n g e o f 0 . 6 3 t o 0 . 1 0 T o r r . T h e z e r o - f i e l d 
2 
r e d u c e d m o b i l i t y f o r 0 ^ w a s d e t e r m i n e d t o b e 2 . 1 6 ± . 0 9 cm / V s e c . T h e 
- 1 7 2 
m o b i l i t y o f 0 w a s o b t a i n e d o n t h e E / N r a n g e f r o m 4 t o 1 5 x 1 0 V cm 
a n d o v e r a p r e s s u r e r a n g e o f 1 . 0 5 t o 2 . 6 1 T o r r . T h e z e r o - f i e l d r e d u c e d 
2 
m o b i l i t y f o r 0 ^ w a s s h o w n t o b e 2 . 5 5 ± . 1 0 cm / V s e c . T h e m o b i l i t i e s o f 
+ - - 1 7 2 
0 ^ a n d 0 ^ w e r e m e a s u r e d o n t h e E / N r a n g e f r o m 2 t o 5 x 1 0 V c m ' a n d 
o v e r a p r e s s u r e r a n g e o f 3 . 1 3 t o 6 . 2 7 T o r r . T h e z e r o - f i e l d r e d u c e d 
m o b i l i t y f o r 0 * w a s s h o w n t o b e c l o s e t o t h a t f o r 0 * ; t h e m o b i l i t y o f 
0 ^ w a s d e t e r m i n e d t o b e s i m i l a r t o t h a t f o r 0^. T h e m o b i l i t y o f K + w a s 
- 1 7 2 
o b t a i n e d o n t h e E / N r a n g e f r o m 3 t o 3 0 0 x 1 0 V cm a n d o v e r a p r e s ­
s u r e r a n g e o f 6 . 2 7 t o 0 . 0 5 T o r r . T h e z e r o - f i e l d r e d u c e d m o b i l i t y f o r 
+ 2 
K w a s d e t e r m i n e d t o b e 2 . 6 8 ± . 1 1 cm / V s e c . 
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L o n g i t u d i n a l D i f f u s i o n C o e f f i c i e n t s 
L o n g i t u d i n a l d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t s w e r e m e a s u r e d f o r 0 * , 0 , 
+ - 1 7 2 
0 2 a n d K i n 0^ o n t h e E / N r a n g e f r o m 3 t o 5 0 0 x 1 0 V cm a n d o v e r 
a p r e s s u r e r a n g e o f 0 . 2 6 t o 0 . 0 3 T o r r . A l l c o e f f i c i e n t s a t l o w E / N 
w e r e w i t h i n 1 6 p e r c e n t o f t h e v a l u e s p r e d i c t e d f r o m t h e m o b i l i t i e s b y 
t h e E i n s t e i n r e l a t i o n . A t h i g h e r E / N t h e c o e f f i c i e n t s i n c r e a s e d , i n 
s o m e c a s e s q u i t e r a p i d l y , a s E / N w a s i n c r e a s e d . D i n c r e a s e s m u c h m o r e 
r a p i d l y f o r 0 ~ a n d K + t h a n i t d o e s f o r 0 * a n d 0^. T h i s w e a k e r d e p e n d ­
e n c e o n E / N m i g h t b e a t t r i b u t e d t o t h e f a c t t h a t r e s o n a n t c h a r g e t r a n s ­
f e r i s a n i m p o r t a n t p a r t o f t h e t o t a l s c a t t e r i n g i n t e r a c t i o n f o r t h e s e 
i o n s i n 0^. 
I o n - M o l e c u l e R e a c t i o n s 
T h e r a t e c o n s t a n t f o r t h e r e a c t i o n 
0 + 2 0 2 - > 0 3 + 0 2 ( 1 6 ) 
- 1 7 2 
w a s m e a s u r e d o n t h e E / N r a n g e f r o m 6 t o 2 9 x 1 0 V cm a n d a t p r e s ­
s u r e s f r o m 0 . 3 1 t o 0 . 8 4 T o r r . T h e r a t e c o e f f i c i e n t w a s f o u n d t o b e 
— 3 0 6 
1 . 0 ± 0 . 2 x 1 0 cm / s e c o v e r t h e e n t i r e E / N r a n g e . T h e d a t a c l e a r l y 
i n d i c a t e t h a t t h i s r e a c t i o n i s t h r e e - b o d y o v e r t h e E / N a n d p r e s s u r e 
r a n g e o f t h e s e m e a s u r e m e n t s . T h e r e a c t i o n 
0 + 0 2 - > 0 2 + 0 ( 1 7 ) 
w a s o b s e r v e d w i t h a r a t e t h a t i n c r e a s e d s h a r p l y w i t h E / N . T h i s i s a s 
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M I G H T B E E X P E C T E D O F A N E N D O T H E R M I C R E A C T I O N . T H E R E A C T I O N I S E N D O -
T H E R M I C B E C A U S E T H E E L E C T R O N A F F I N I T Y O F 0 I S A B O U T 1 E V G R E A T E R T H A N 
T H A T F O R 0 . T H E R A T E C O E F F I C I E N T W A S F O U N D T O I N C R E A S E F R O M 2 . 5 ± 
1 . 5 X 1 0 " 1 4 C M 3 / S E C A T E / N O F 6 2 X 1 0 ~ 1 7 V C M 2 T O A V A L U E O F 3 . 4 ± 
- 1 2 3 - 1 7 9 
1 . 0 X 1 0 C M / S E C A T E / N O F 1 4 0 X 1 0 V C M . O R D E R O F M A G N I T U D E 
R A T E C O E F F I C I E N T S F O R T H E R E A C T I O N 
2 2 4 2 
A N D 
0 + + 2 0 „ 0 + + 0„ ( 1 8 ) 
° 4 + ° 2 ~ * ° 2 + 2 ° 2 ( 1 8 ) 
•~30 & 
W E R E E S T I M A T E D , A T T H E R M A L E N E R G I E S , T O B E 7 . 5 X 1 0 C M / S E C A N D 
- 1 4 3 
5 . 0 X 1 0 C M / S E C , R E S P E C T I V E L Y . 
I M P U R I T Y I O N S 
I M P U R I T Y I O N S W H I C H C O U L D N O T B E E L I M I N A T E D W E R E S E E N A T P R E S ­
S U R E S G R E A T E R T H A N 0 . 6 T O R R A N D O V E R A L L E / N . T H E I M P U R I T Y I O N S W E R E 
I D E N T I F I E D A S C O A N D C O , C O B E I N G M U C H M O R E I N T E N S E . M O B I L I T I E S 
W E R E D E T E R M I N E D F O R B O T H C O A N D C O A T P R E S S U R E S O N T H E R A N G E F R O M 
- 1 7 2 
2 . 6 T O 3 . 1 T O R R A N D O N T H E E / N R A N G E O F 2 . 5 T O 7 . 0 X 1 0 V C M . 
C O " A N D C 0 ~ H A D Z E R O - F I E L D M O B I L I T I E S O F 2 . 5 0 ± . 1 0 A N D 2 . 4 5 ± . 1 0 C M 2 / V 
S E C , R E S P E C T I V E L Y . T H E C O A P P E A R S T O A R I S E P R I M A R I L Y F R O M A R E A C T I O N 
O 
I N V O L V I N G 0 ^ , A N D C O ^ F R O M A R E A C T I O N I N V O L V I N G 0 ^ . T H E I M P U R I T Y M O L E ­
C U L E W H I C H R E A C T S W I T H T H E N E G A T I V E O X Y G E N I O N S T O F O R M T H E S E I M P U R I T Y 
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I O N S I S T H O U G H T T O B E CO^. T H E S O U R C E O F C C > 2 I S U N K N O W N , B U T I S S P E C U ­
L A T E D T O B E T H E S T A I N L E S S S T E E L W A L L S O F T H E D R I F T T U B E . 
1 6 0 
APPENDIX I 
TABULATION OF THE D R I F T VELOCITY AND M O B I L I T Y RESULTS 
T h e f o l l o w i n g p a g e s l i s t t h e r e s u l t s o f t h e m o b i l i t y d e t e r m i n a ­
t i o n s d e s c r i b e d i n C h a p t e r I V . T h e d r i f t v e l o c i t y a n d m o b i l i t y r e s u l t s 
a p p e a r i n o r d e r o f i n c r e a s i n g E / N f o r e a c h i o n s p e c i e s . E / N i s i n 
t o w n s e n d s ( T d ) . T h e r e d u c e d m o b i l i t y i s s i m p l y t h e v a l u e o f t h e r a t i o 
v d / E , r e d u c e d a c c o r d i n g t o E q u a t i o n ( 7 ) t o 7 6 0 T o r r a t 0 ° C . T h e 
s t a n d a r d d e v i a t i o n i s t h e s t a n d a r d d e v i a t i o n i n p e r c e n t a g e o f t h e 
e x p e r i m e n t a l p o i n t s f r o m t h e l e a s t s q u a r e s f i t s t r a i g h t l i n e . T h e 
d r i f t v e l o c i t y i s o b t a i n e d f r o m t h e l e a s t s q u a r e s f i t s t r a i g h t l i n e 
e x c e p t w h e n o n l y t w o p o s i t i o n s w e r e u s e d . T h e n a s i m p l e d i f f e r e n c e w a s 
e m p l o y e d . T h e u n i t s a r e 1 0 c m / s e c . P r e s s u r e i s i n T o r r . R u n n u m b e r 
r e f e r s t o a n i d e n t i f i c a t i o n n u m b e r a s s i g n e d t o e a c h s e t o f ( u s u a l l y ) 
t h r e e e x p e r i m e n t a l s p e c t r a . T h e p o s i t i o n s a r e t h e i o n s o u r c e d r i f t 
p o s i t i o n s u s e d ( s e e C h a p t e r I V ) . 
O p i n Op 
R e d u c e d S t a n d a r d D r i f t 
E / N M o b i l i t y D e v i a t i o n V e l o c i t y P r e s s u r e R u n 
( T d ) ( c m 2 / v s e c ) ( P ° r C e n t ) (10 1 * c m / s e c ) ( T o r r ) N u m b e r P o s i t i o n s 
3 . 9 1 2 . 2 5 3 1 . 5 0 . 2 4 0 0 . 2 6 1 1 2 5 3 2 1 
'4.88 2 . 2 5 0 1 . 5 0 . 3 0 0 0 . 2 0 9 1 2 1 3 2 1 
5.47 2 . 2 2 0 0 . 5 0 . 3 2 7 0 . 2 0 9 1 2 0 3 2 1 
6 . 1 3 2 . 2 5 8 1 . 0 0 . 3 7 2 0 . 2 0 9 1 1 9 3 2 1 
6 . 8 5 2 . 2 6 5 0 . 4 0 . 4 1 7 0 . 2 0 9 3 0 3 2 1 
6.87 2 . 2 0 8 0 . 6 0 . 4 0 8 0 . 1 5 7 1 1 4 3 2 1 
7 . 7 4 2 . 2 6 4 1 . 1 0 . 4 7 3 0 . 1 5 7 1 1 3 3 2 1 
8.6-) 2 . 2 5 5 0 . 9 0 . 5 2 3 0 . 2 0 9 3 1 3 2 1 
8 . 6 6 2 . 2 6 1 0 . 8 0 . 5 2 9 0 . 1 5 7 1 1 2 7 2 1 
9 . 7 1 2 . 2 5 8 1 . 0 0 . 5 9 0 0 . 1 5 7 1 1 1 
7 21 
9 - ° 9 2 . 2 3 4 1 . 0 0 . 5 9 4 0 . 6 2 7 I65 4 2 1 
1 0 . 8 8 2 . 3 2 5 0 . 5 0 . 6 5 3 0 . 2 0 9 -'2 3 2 1 
1 0 . 8 9 2 . 2 4 5 0 . 9 0 . 6 5 7 0 . 1 5 7 1 1 0 3 2 1 
1 0 . 9 4 2 . 2 6 7 1 . 5 0 . 6 6 7 0 . 1 0 5 1 0 6 3 2 1 
1 1 . 4 2 2 . 2 3 2 0 . 8 0 . 6 8 5 0 . 2 0 9 2 0 2 5 4 3 
1 2 . 1 8 2 . 2 6 4 0 . 3 O . 7 4 3 O . O 7 8 9 8 3 2 1 
1 2 . 2 4 2 . 2 6 1 1 . 0 0 . 7 4 4 0 . 1 0 5 1 0 5 3 2 1 
1 2 . 4 4 2 . 2 4 7 0 . 8 0 . 7 5 2 0 . 1 5 7 1 6 4 3 2 1 
1 2 . 9 0 2 . 2 6 2 0 . 1 0 . 7 7 2 0 . 7 3 2 1 5 5 5 3 1 
1 3 . 5 6 2 . 2 3 4 0 . 9 0 . 8 1 4 0 . 2 0 9 1 1 7 3 2 1 
1 3 . 6 3 2 . 2 0 6 0 . 5 0 . 8 0 8 0 . 1 0 5 6 9 3 2 1 
1 2 . 6 4 2 . 2 6 2 0 . 9 0 . 8 8 3 O . O 7 8 9 9 3 2 1 
1^.68 2 . 2 2 8 0 . 6 0 . 8 2 0 0 . 1 5 7 1 0 9 3 2 1 
1 3 . 7 0 2 . 2 0 4 0 . 7 0 . 8 1 1 0 . 2 0 9 3 2 1 
1 3 . 7 2 2 . 2 4 2 0 . 4 0 . 8 3 4 0 . 1 0 5 4 2 3 2 1 
1 4 . 0 4 2 . 1 9 6 1 . 2 0 . 8 2 7 0 . 1 0 5 1 6 6 5 3 1 
1 5 . 3 6 2 . 2 1 7 0 . 6 0 . 9 1 5 0 . 3 1 4 6 6 3 2 1 
1 5 . 3 7 2 . 2 0 1 0 . 4 0 . 9 0 9 0 . 1 5 7 1 0 8 1+32 
1 5 . 4 5 2 . 2 6 7 0 . 6 0 . 9 3 6 0 . 1 0 5 4 3 3 2 1 
1 5 . 4 1 2 . 2 4 6 0 . 8 0 . 9 3 0 0 . 1 0 5 1 0 4 3 2 1 
1 5 . 4 9 2 . 2 0 0 0 . 4 0 . 9 1 6 0 . 1 5 7 1 6 2 3 2 1 
1 7 . 1 8 2 . 2 2 7 0 . 3 1 . 0 2 8 0 . 1 0 5 7 0 3 2 1 
1 7 . 2 7 2 . 1 6 0 1 . 3 1 . 0 0 3 0 . 2 0 9 3 4 3 2 1 
1 7 . 2 8 2 . 2 2 5 1 . 0 1 . 0 3 3 0 . 1 0 5 1 0 3 3 2 1 
I 8.96 2 . 2 2 8 0 . 7 1 . 1 3 5 0 . 1 0 5 1 4 3 3 2 1 
1 8 . 9 6 2 . 2 4 8 0 . 4 1 . 1 5 1 0 . 1 0 5 1 4 4 3 2 1 
1 9 . 3 5 2 . 2 1 0 0 . 6 1 . 1 5 0 0 . 1 0 5 1 0 2 3 2 1 
1 9 . 3 9 2 . 2 4 7 0 . 7 1 . 1 7 1 0 . 1 0 5 4 4 3 2 1 
1 9 . 6 0 2 . 2 2 2 0 . 6 1 . 1 7 0 0 . 1 5 7 1 6 3 4 2 1 
2 0 . 1 4 2 . 1 9 2 0 . 7 1 . 1 8 6 0 . 1 0 5 1 6 7 6 5 3 
2 1 . 5 6 2 . 2 2 6 0 . 3 1 . 2 9 0 0 . 1 0 5 1 2 9 3 2 1 
2 1 . 5 8 2 . 2 3 3 0 . 2 1 . 2 9 5 0 . 1 0 5 1 3 0 3 2 1 
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O p I N O O ( C O N T I N U E D ) 
R - D U C E D S T A N D A R D D R I F T 
E/N M O B I L I T Y D E V I A T I O N V e l o c i t y P R E S S U R E R U N 
( T D ) ( C M 2 / V S E C ) ( P ° R C E N T ) ( L O ^ C M / S E C ) ( T O R R ) N U M B E R P O S I T I O N S 
2 1 6 7 2 . 2 4 0 0 . 9 1 . 3 0 4 0 . 1 0 5 7 1 3 2 1 
2 1 . 7 1 2 . 2 2 0 0 . 4 1 . 2 9 5 0 . 3 1 4 6 7 7 2 1 
2 1 7 6 2 . 2 5 2 0 . 8 1 . 5 1 7 0 . 2 0 9 5 5 3 2 1 
2 1 . 9 9 2 . 2 5 8 1 . 0 1 . 5 5 4 0 . 1 0 5 1 5 0 3 2 1 
2 ^ . 1 6 2 . 2 2 4 0 . 5 1 . 3 8 4 0 . 1 0 5 1 2 8 5 2 1 
2 ^ 1 9 2 . 2 5 4 0 . 6 1 . 3 9 2 0 . 1 0 5 1 2 9 3 2 1 
2 4 3 1 2 . 2 0 5 0 . 9 1 . 4 4 0 0 . 1 0 5 1 4 7 3 2 1 
2)4 3 6 2 . 2 5 1 1 . 0 1 . 4 6 1 0 . 1 0 5 1 4 8 3 2 1 
2 4 . 3 8 2 . 2 1 1 0 . 5 1 . 4 4 9 0 . 1 0 5 1 0 1 3 2 1 
21+ 4 1 2 . 2 5 1 0 . 2 1 . 4 7 7 O . O 7 8 1 3 4 3 2 1 
2 4 4 3 2 . 2 4 3 0 . 7 1 . 4 7 2 0 . 1 0 5 4 5 3 2 1 
2 4 8 7 2 . 2 2 2 0 . 5 I . 4 6 7 0 . 0 5 2 1 8 5 5 3 2 
2 5 5 2 2 . 1 9 6 0 . 8 1 . 4 8 6 0 . 1 0 5 1 6 8 6 5 3 
2 7 2 6 2 . 1 8 0 0 . 6 1 . 5 9 7 0 . 1 0 5 7 2 3 2 1 
2 7 5 1 2 . 2 3 1 0 . 6 I . 6 3 8 O . O 7 8 1 5 5 3 2 1 
2 7 hi 2 . 2 4 6 0 . 8 1 . 6 5 5 0 . 2 0 9 3 6 3 2 1 
?»0 7 6 2 . 2 0 6 0 . 7 1 . 8 2 3 O.O78 1 3 5 4-32 
3 1 4 0 2 . 2 2 6 1 . 0 I . 8 7 8 O.O78 I 7 6 5 3 1 
5 4 2 5 2 . 1 8 9 1 . 0 1 . 9 9 6 0 . 1 0 5 7 4 3 2 1 
3 4 3 2 2 . 1 8 ' 5 0 . 3 2 . 0 1 3 0 . 1 0 5 7 3 6 5 4 
.34 4 8 2 . 2 6 2 0 . 6 2 . 0 9 2 0 . 1 0 5 1 5 2 4 3 2 
3 4 5 6 2 . 1 9 S 0 . 6 2 . 0 4 1 0 . 2 0 9 3 7 3 2 1 
3 7 2 6 2 . 2 3 3 0 . 8 2 . 2 3 6 O . O 7 8 1 4 2 3 2 1 
3 7 - 3 1 2 . 2 2 9 1 . 0 2 . 2 3 5 O . O 7 8 1 3 6 5 2 1 
3 7 5 1 2 . 2 2 0 0 . 2 2 . 2 2 6 O . O 7 8 1 3 7 3 2 1 
3 8 6 2 2 . 1 8 2 0 . 3 2 . 2 6 4 O.O78 9 1 4 3 2 
3 8 7 1 2 . 2 0 7 0 . 8 2 . 2 9 5 0 . 1 0 5 4 6 3 2 1 
4 3 1 6 2 . 2 2 2 0.1+ 2 . 5 7 7 0 . 0 5 2 1 1 3 2 1 
4 3 5 4 2 . 1 9 1 0 . 4 2 . 2 5 6 0 . 2 0 9 3 8 '•21 
4 4 4 8 2 . 1 7 7 0 . 9 2 . 5 6 6 O.O78 1 7 7 6 5 3 
4 4 9 3 2 . 2 1 5 0 . 8 2 . 6 9 9 O.O78 1 7 8 3 2 1 
4 8 5 2 2 . 1 8 4 0 . 5 2 . 8 4 8 0 . 1 0 5 8 3 2 1 
4 8 7 7 2 . 1 8 8 0 . 6 2 . 8 6 8 0 . 1 0 5 4 7 3 2 1 
4 9 0 4 2 . 1 5 4 0 . 8 2 . 7 9 8 0 . 1 0 5 1 7 0 6 5 4 
5 4 5 5 2 . 1 5 6 0 . 3 3 . 1 6 1 O.O78 9 2 5 4 3 
3 6 9 9 2 . 1 3 7 0 . 9 3 . 2 6 9 O . O 7 8 1 7 9 4 3 1 
6 1 . 8 1 2 . 1 0 3 0 . 5 3 . 4 9 3 0 . 1 0 5 1 7 1 6 5 4 
6 8 4 9 2 . 1 1 1 0 . 6 3 . 8 8 5 0 . 1 0 5 7 7 5 4 3 
6 8 . 6 8 2 . 1 1 4 0 . 2 3 . 9 0 3 0 . 1 0 5 4 8 * 2 1 
7 6 ho 2 . 1 3 1 0 . 1 4 . 3 7 5 0 . 0 5 2 5 2 Z 2 1 
7 6 9 3 2 . 0 6 5 1 . 0 4 . 2 7 0 0 . 0 7 8 97> 6 5 4 
7 7 8 9 2 . 0 7 2 0 . 6 4 . 3 5 6 0 . 1 0 5 1 7 2 6 5 4 
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O p i n O o ( C o n t i n u e d ) 
R e d u c e d S t a n d a r d D r i f t 
E / N M o b i l i t y D e l a t i o n V e l o c i t y P r e s s u r e R u n 
( T d ) ( c m 2 / V s e c ) ( P e r C e n t ) ( l O 4 c m / s e c ) ( T o r r ) N u m b e r P o s i t i o n s 
8 6 . 1 3 2 . 0 7 2 0 . 7 4 . 7 9 4 0 . 1 0 5 6 3 2 1 
8 6 . 2 4 2 . 0 7 2 0 . 4 4 . 8 0 0 0 . 1 0 5 7 8 5 4 3 
8 6 . 4 0 2 . 0 6 1 0 . 6 4 . 7 8 5 0 . 1 0 5 4 9 3 2 1 
8 8 . 7 3 2 . 0 2 6 0 . 5 4 . 8 3 0 0 . 0 7 8 1 8 0 65I+ 
9 6 . 4 5 2 . 0 3 3 0 . 1 5 . 2 6 8 0 . 0 7 8 9 4 6 5 3 
9 7 - 5 7 2 . 0 1 0 0 . 7 5 . 2 7 0 0 . 1 0 5 1 7 5 6 5 4 
1 0 8 . 6 0 2 . 0 0 0 0 . 3 5 . 8 3 6 0 . 1 0 5 7 9 5 4 3 
i l l . ] ' ' 2 . 0 0 6 1 . 0 5 . 9 9 0 0 . 0 7 8 1 8 1 6 5 4 
1 1 6 . 9 0 1 . 9 5 3 0 . 7 6 . 1 5 5 0 . 0 5 2 1 8 6 6 5 4 
1 2 0 . 9 9 2 . 0 0 3 0 . 1 6 . 5 1 1 0 . 0 5 2 5 3 7 2 1 
1 2 1 . 4 9 1 . 9 5 9 0 . 3 6 . 3 9 3 0 . 0 7 8 9 5 6 5 4 
1 2 3 . 0 2 1 . 9 2 8 0 . 4 6 . 3 7 4 0 . 1 0 5 1 7 4 6 5 4 
1 3 6 . 6 9 1 . 9 2 6 0 . 7 . O 7 3 0 . 1 0 5 8 0 65I+ 
1 3 7 - 0 1 1 . 9 2 4 0 . 5 7 . 0 8 4 0 . 1 0 5 5 1 3 2 1 
I 7 7 . 3 6 1 . 9 4 3 1 . 0 7 . 1 7 0 0 . 1 0 5 1 5 2 3 2 1 
1 4 0 . 6 3 1 . 8 9 4 0 . 8 7 . 1 5 7 0 . 0 7 8 1 8 2 6 5 4 
1 4 8 . 1 7 1 . 8 4 3 0 . 8 7 . 3 3 8 0 . 0 5 2 1 8 7 6 5 4 
1 5 2 . 9 5 1 . 8 6 9 0 . 2 7 . 6 8 2 0 . 0 7 8 9 6 6 5 4 
1 5 3 . 3 9 1 . 9 2 5 0 . 6 7 - 9 3 5 0 . 0 5 2 1 5 3 2 1 
1 5 5 . 5 7 1 . 8 9 7 0 . 9 7 . 9 3 1 0 . 1 0 5 1 7 5 6 5 4 
1 7 0 . 8 7 1 . 8 5 4 O .U 8 . 5 1 0 0 . 0 5 2 5 4 3 2 1 
1 7 8 . 8 0 1 . 8 0 2 0 . 9 8 . 6 5 7 0 . 0 7 8 1 8 3 6 5 4 
1 9 1 . 7 5 1 . 8 4 1 0 . 9 9 . 1 + 8 8 0 . 0 5 2 5 5 3 2 1 
1 9 2 . 6 1 I . 7 8 9 0 . 3 9 . 1 5 8 0 . 0 7 8 9 7 6 5 4 
1 9 7 . 0 5 1 . 7 9 5 0 . 4 9 - 5 1 1 0 . 0 5 2 1 7 3 2 1 
2 0 1 . 4 2 1 . 7 5 9 0 . 9 9 . 5 2 1 0 . 0 7 8 181+ 6 5 4 
2 1 5 . 1 7 1 . 7 6 3 0 . 7 I O . I . 9 6 0 . 0 5 2 5 6 3 2 1 
2 1 6 . 0 2 1 . 7 7 4 0 . 8 1 0 . 3 0 0 0 . 0 2 6 2 1 3 2 1 
2 1 6 . 6 7 I . 7 3 6 0 . 4 1 0 . 1 0 5 0 . 0 5 2 1 8 3 2 1 
2 2 3 . 1 4 l.68k 0 . 9 1 0 . 0 9 5 0 . 0 5 2 1 8 8 6 5 4 
2 4 1 . 4 5 1 . 6 9 7 0 . 6 1 1 . 0 0 7 0 . 0 5 2 5 7 5 2 1 
2 4 2 . 6 9 1 . 6 7 2 0 . 9 1 0 . 9 0 1 0 . 0 2 6 8 7 6 5 4 
2 4 3 . 1 5 1 . 6 8 5 0 . 3 1 1 . 0 0 8 0 . 0 5 2 1 9 3 2 1 
2 5 0 . 9 5 l . 6 7 1 1 . 2 1 1 . 2 6 6 0 . 0 5 2 1 8 9 6 5 4 
2 6 2 . 0 9 1 . 6 3 9 1 . 0 1 1 . 5 4 5 0 . 0 3 7 1 9 2 6 5 4 
2 6 8 . 8 9 1 . 6 4 5 0 . 3 1 1 . 8 8 2 0 . 0 2 6 8 2 5 4 3 
2 7 0 . 4 8 1 . 6 1 + 6 0 . 1 1 1 . 9 6 5 0 . 0 2 6 5 9 5 4 3 
2 7 0 . 8 6 1 . 6 4 0 0 . 2 1 1 . 9 3 7 0 . 0 5 2 5 8 3 2 1 
2 7 1 . 9 3 1 . 6 U 5 0 . 9 1 2 . 0 8 9 0 . 0 2 6 2 3 3 2 1 
2 7 2 . 8 5 1 . 6 4 1 0 . 6 1 2 . 0 5 2 0 . 0 5 2 2 0 3 2 1 
2 ^ 2 . 1 2 1 . 5 9 1 0 . 9 1 2 . 0 5 7 0 . 0 5 2 1 9 0 6 5 4 
2 9 5 . 1 7 1 . 5 6 6 0 . 8 1 2 . 1 + 1 7 0 . 0 3 7 1 9 3 6 5 4 
1 6 4 
ot i n 0. ( C o n t i n u e d ) 
R e d u c e d S t a n d a r d D r i f t 
E/N M o b i l i t y D e v i a t i o n v e l o c i t y P r e s s u r e R u n 
( c m 2 / \ s e c ) ( P e r C e n t ) ( l O ^ c m / s e c ) ( T o r r ) N u m b e r P o s i t i o n s 
30 5 . 7 1 1 . 4 8 2 0 . 4 1 2 . 0 9 8 0 . 0 2 6 60 543 
^ - 7 . ^ 3 1 . 5 3 5 0 . 9 1 5 . 0 7 3 0 . 0 5 2 191 654 
3 3 9 . 5 8 1 . 5 2 2 0 . 5 I 3 . 8 9 O 0 . 0 2 6 84 654 
3 4 2 . 2 9 1 . 5 3 9 0 . 7 1 4 . 1 5 6 0 . 0 2 6 25 3 2 1 
3 5 0 . 6 8 1 . 4 8 4 0 . 9 1 3 . 9 8 3 0 . 0 3 7 195 654 
3 6 7 . 1 5 1 . 4 9 7 0 . 5 1 4 . 7 6 4 0 . 0 2 6 197 654 
3 8 2 . 3 4 I . 4 7 8 0 . 9 1 5 . 1 8 1 0 . 0 2 6 62 543 
3 8 4 . 0 7 1 . 4 7 5 1 . 0 1 5 . 2 2 6 0 . 0 2 6 26 3 2 1 
3 9 3 . 6 0 1 . 4 1 8 0 . 8 1 4 . 9 9 9 0 . 0 3 7 195 654 
4 2 7 . 6 1 1 . 4 1 3 0 . 6 1 6 . 2 4 1 0 . 0 2 6 85 654 
4 2 8 . 8 - 1 . 4 3 9 0 . 2 1 6 . 5 7 8 0 . 0 2 5 65 543 
4 3 4 . 7 8 1 . 4 1 7 0 . 5 1 6 . 5 5 0 0 . 0 2 6 198 6 5 4 
4 4 3 . 8 7 1 . 3 9 3 0 . 7 1 6 . 6 1 0 0 . 0 3 7 196 654 
4 8 3 . 6 8 1 . 3 3 6 1 . 0 1 7 . 3 5 9 0 . 0 2 6 86 543 
4 8 8 . 4 4 1 . 3 5 2 0 . 9 1 7 . 7 4 3 0 . 0 2 6 199 654 
5 3 9 . 9 7 1 . 3 5 4 0 . 7 1 9 . 6 4 9 0 . 0 2 6 65 543 
5 4 9 . 1 7 1 . 2 9 9 1 . 0 1 9 . 1 6 6 0 . 0 2 6 200 654 
1 6 5 
C \ I N 0 
R E D U C E D S T A N D A R D D R I F T 
E / N M O B I L I T Y D E V I A T I O N V E L O C I T Y P R E S S U R E R U N 
( T D ) ( C M 2 / V S E C ) ( P E R C E N T ) ( L O ^ C M / S E Q ) ( T O R R ) N U M B E R P O S I T I O N S 
2.56 2.160 0.8 0.161 6.270 425 321 
2.61 2.I3I O . 7 0 . 1 5 4 6.270 4 2 4 321 
2.76 2 . 1 8 4 0.9 0 . 1 6 4 5.225 427 321 
3.39 2.137 0-9 0.220 5.225 429 321 
4.60 2.155 0.6 0.266 3.135 4 1 8 432 
5.25 2.111 0.7 0.298 3.135 419 432 
6.87 2.151 0.6 0.395 3.135 4i6 432 
7.79 2.15'- 0.9 0 . 4 5 0 3.135 4 1 7 4 3 2 
Reduced S t a n d a r d D r i f t 
E/N M o b i l i t y D e v i a t i o n V e l o c i t y P r e s s u r e Run 
(Td) ( c m 2 / V s e c ) (Per Cent ) ( l O M c m / s e c ) ( T o r r ) Number P o s i t i o n s 
1 . 5 3 2 .686 0 . 1 0 . 1 1 0 0 . 6 2 6 246 321 
1 . 9k 2 .672 0 . 1 0 . 1 3 9 0 . 6 2 6 2 4 7 321 
2 . 5 9 2 .706 0 . 4 0 .190 6.27O 4 2 6 4 3 2 
2 .74 2 .697 0 . 8 0 . 1 9 9 0 . 6 2 6 2 4 8 321 
3-05 2 .680 0 . 4 0 . 2 1 8 3 . 1 3 5 390 432 
3 . 1 0 2 . 7 0 9 0 . 4 0 . 2 2 6 4 . 1 8 0 k?2 4 3 2 
3 . 3 1 2 .713 0 . 0 0 . 2 4 3 5 . 2 2 5 4 3 0 4 3 2 
3 . 4 0 2 . 6 7 4 0 . 6 0 . 2 4 6 3 . 1 3 5 391 543 
3 . 4 3 2 .685 0 . 1 0.248 0 . 4 1 8 217 4 3 2 
3 . 4 4 2 .726 0 . 8 0 . 2 5 2 4 . 1 8 0 4 2 3 4 3 2 
3 . 4 6 2 .673 0 . 4 0 . 2 6 3 3 . 1 3 5 392 543 
3 . 6 7 2 . 7 1 9 0 . 5 0 . 2 6 8 3 .135 379 543 
3 . 8 9 2 .684 0 . 4 0 . 2 8 0 0 . 6 2 6 2 4 9 4 3 2 
4 . 1 1 2 .705 0 . 6 0 . 3 0 1 3 . 1 3 3 380 543 
4 . 4 3 2 .682 0 .3 0 . 3 1 2 0 . 4 1 8 218 543 
5 .45 2 .680 0 . 4 0 . 3 9 2 0.4.18 219 543 
5 . 5 0 2 . 6 9 9 0.5 0 . 3 9 9 2 .090 378 543 
6 .15 2 .678 0 . 9 0 . 4 4 2 0 . 6 2 6 250 543 
6 . 4 2 2.685 0 . 5 0 . 4 6 3 1 . 0 4 5 374 4 3 2 
6 .85 2 .682 0 . 5 0 . 4 9 3 0 . 2 0 9 209 543 
6 . 8 8 2 . 6 8 9 0 . 3 0 . 4 9 7 0 . 4 1 8 2 2 0 654 
7 . 6 9 2 .687 0 . 3 0 . 5 5 5 0 . 2 0 9 208 543 
7 .78 2 .695 0 . 5 0.56U 1 . 0 4 5 375 432 
8 . 6 7 2 . 7 0 1 0 . 5 O . 629 0 . 4 1 8 221 6 5 4 
8 . 7 1 2 . 7 0 1 0 . 5 0 . 6 3 0 1 .045 376 4 3 2 
9 . 6 7 2 . 6 9 9 0 . 8 0 . 7 0 1 0 . 2 0 9 207 543 
1 1 . 5 9 2 .718 0 . 4 0 . 8 4 6 0 . 2 0 9 206 321 
1 2 . 2 4 2 . 7 2 1 0 . 4 0 , 8 9 5 0 . 4 1 8 2 2 2 654 
1 3 . 6 7 2 .694 0 . 5 0 . 9 0 0 0 . 2 0 9 210 543 
1 7 . 3 2 2 .715 0 . 3 1 . 2 6 4 0 . 4 1 8 223 654 
1 9 . 3 2 2 . 7 0 4 0 . 3 1 . 4 0 4 0 . 2 0 9 211 543 
2 4 . 3 5 2 .744 0 . 7 1 .795 0 . 1 0 5 231 654 
2 4 . 4 8 2 .737 0 . 8 1 . 8 1 1 0 . 4 1 8 2 2 4 654 
2 7 . 3 2 2 .727 0 . 5 2 .002 0 . 2 0 9 212 543 
3 0 . 6 3 2 .755 0 . 2 2.267 0 . 1 0 5 232 654 
3 1 . 3 5 2 .770 0 . 9 2 . 3 3 1 0 . 1 0 5 2 0 4 543 
3 4 . 5 5 2 .772 0 . 4 2 . 5 7 3 0 . 4 1 8 225 654 
3 8 . 5 8 2 .787 0 . 3 2 . 8 8 9 0 . 2 0 9 213 654 
4 3 . 2 8 2 . 8 1 1 0 . 5 3 . 2 6 8 0 .105 233 654 
4 8 . 6 1 2 .823 0 . 4 3 . 6 8 7 0 . 2 0 9 2 1 4 654 
5 4 . 4 7 2 . 8 6 6 0 . 8 4 . 1 9 4 0 . 1 0 5 234 654 
6 1 . 2 1 2 . 9 1 4 0 . 5 4 . 7 9 2 0 . 2 0 9 215 654 
6 9 . 5 7 3 .105 0 . 6 5 . 5 5 5 O 0 I O 5 235 654 
1 6 7 
K I N Op ( C O N T I N U E D ) 
R E D U C E D S T A N D A R D D R I F T 
E / N M O B I L I T Y D E V I A T I O N V E L O C I T Y P R E S S U R E R U N 
( T D ) ( C M 2 / V S E C ) ( P E R C E N T ) ( L O V M / S E C ) ( T O R R ) N U M B E R P O S I T I O N S 
7 7 . 0 6 3 . 0 5 9 0 . 3 6 . 3 3 0 . 2 0 9 2 1 6 6 5 4 
8 6 . 3 7 3 . 1 5 2 0 . 4 7 - 3 1 4 0 . 1 0 5 2 3 6 651+ 
9 6 . 6 2 3 . 2 4 3 0 . 7 8 . 4 1 8 0 . 0 5 2 2 3 9 6 5 4 
1 2 1 . 6 1 3 . 3 7 7 1 . 0 1 1 . 0 5 4 0 . 0 5 2 2 4 0 6 5 4 
1 3 6 . 7 7 3 . 4 2 5 0 . 6 1 2 . 5 8 8 0 . 1 0 5 2 3 8 6 5 4 
1 3 7 . 8 0 3 . 4 4 9 0 . 3 1 2 . 7 7 2 O . O 7 8 3 3 5 5 4 3 
1 5 3 . 1 3 3 . 4 7 9 0 . 7 1 4 . 3 1 5 0 . 0 5 2 . 2 4 1 6 5 4 
1 6 9 . 9 7 3 . 4 6 4 0 . 8 1 5 . 2 3 4 0 . 0 5 2 * 3 0 4 6 5 4 
1 7 3 . 3 7 3 . 4 5 4 0 . 4 1 6 . 0 8 8 O . O 7 8 3 3 6 6 5 4 
1 9 4 . 1 + 6 3 . 4 2 5 0 . 4 1 7 . 8 9 4 O . O 7 8 3 3 7 6 5 4 
1 9 4 . 5 8 3 . 4 4 0 0 . 9 1 7 . 9 6 9 0 . 0 5 2 3 3 8 6 5 4 
2 1 7 . 6 8 3 . 3 2 7 0 . 8 2 2 . 4 3 1 0 . 0 5 2 3 0 1 6 5 4 
2 4 4 . 6 8 3 . 3 1 0 0 . 5 2 6 . 7 3 9 0 . 0 5 2 3 0 3 6 5 4 
2 5 8 . 3 1 3 . 2 6 7 0 . 4 2 9 . 9 2 2 0 . 0 5 2 3 0 4 6 5 4 
2 7 4 . 3 5 3 . 1 6 8 0 . 7 2 3 . 3 5 7 0 . 0 5 2 3 4 0 6 5 4 
3 0 8 . 0 6 3 . 1 3 8 1 . 0 2 5 . 9 9 7 0 . 0 5 2 3 4 1 6 5 4 
1 6 8 
0 i n O O 
R E D U C E D S T A N D A R D D R I F T 
E / N M O B I L I T Y D E V I A T I O N V E L O C I T Y P R E S S U R E R I M 
( T D ) ( C M 2 / V S E C ) ( P E R C E N T ) ( 1 0 4 C M / S E C ) ( T O R R ) N U M B E R P O S I T I O N S 
3 - 9 7 3 . 2 0 5 0 . 8 0 . 3 4 2 0 . 2 6 1 3 2 2 5 4 3 
3 . 9 8 3 . 2 2 5 1 . 0 0 . 3 5 2 0 . 2 6 1 2 9 2 5 4 3 
4 . 3 4 3 . 2 1 9 0 . 9 0 . 3 7 6 0 . 3 1 3 2 9 4 3 2 1 
' 4 . 9 I 3 . 1 6 5 0 . 9 0 . 4 1 6 0 . 2 6 1 3 2 1 5 4 3 
5 . 0 1 3 . 2 1 ) 4 0 . 9 O . 4 3 6 0 . 3 1 3 2 9 3 3 2 1 
3 . 7 0 3 - 2 2 5 0 . 3 0 . 4 9 4 0 . 2 0 9 3 1 8 5 4 3 
6 . ]. 4 3 . 1 1 1 0 . 8 0 . 5 2 3 0 . 2 6 1 3 2 0 5 4 3 
7 . 0 4 3 . 1 8 8 0 . 6 O . 6 0 3 0 . 2 0 9 3 1 7 5 4 3 
7 . 7 3 3 . 1 7 8 0 . 6 O . 6 5 8 0 . 2 6 1 3 1 9 5 4 3 
8 . 7 3 3 . 1 6 7 0 . 8 0 . 7 4 3 0 . 2 0 9 3 1 6 5 4 3 
1 1 . 5 4 3 . 2 0 1 0 . 8 0 . 9 9 2 0 . 2 0 9 3 1 5 5 4 3 
1 3 . 7 3 3 . 1 8 4 0 . 4 1 . 1 7 4 0 . 2 0 9 3 1 4 5 4 3 
1 5 . 4 9 3 . 2 0 6 0 . 9 1 . 2 3 4 0 . 1 5 7 2 6 8 3 2 1 
1 7 . 3 3 3 . 2 9 7 0 . 7 1 . 5 2 7 0 . 2 0 9 2 6 3 4 3 2 
1 9 . 5 6 3 . 2 9 2 1 . 0 1 . 7 3 6 0 . 1 5 7 2 6 9 5 4 2 
2 1 . 8 6 3 . 3 0 6 0 . 7 1 . 9 4 2 0 . 2 0 9 2 6 4 5 4 3 
2 4 . 3 7 3 . 3 1 0 0 . 7 2 . 1 6 8 0 . 1 5 7 2 7 0 3 2 1 
2 7 . 5 0 3 . 3 6 2 0 . 7 2 . 3 3 6 0 . 1 0 5 2 7 4 3 2 1 
3 0 . 9 4 3 . 3 9 4 0 . 7 2 . 8 2 2 0 . 2 0 9 2 6 5 5 4 3 
3 4 . 4 2 3.^31 0 . 7 3 . 1 7 2 0 . 1 5 7 2 7 1 4 3 2 
3 8 . 9 6 3 . 6 1 2 1 . 0 3 . 7 8 2 0 . 1 0 5 2 7 6 4 3 2 
4 3 . 6 7 3 . 6 3 2 0 . 5 4 . 2 6 1 0 . 2 0 9 2 6 6 6 5 4 
4 8 . 6 8 3 • 7 6 4 O . U 4 . 9 2 4 0 . 1 5 7 2 1 7 4 3 2 
5 5 . 7 0 3 . 9 6 4 1 . 4 5 . 8 7 9 0 . 1 0 5 2 7 7 5 3 2 
6 L . T O 4 . 0 6 9 0 . 6 6 . 7 4 6 0 . 2 0 9 2 6 7 6 5 4 
6 8 . 9 7 4 . 2 2 3 0 . 8 5 . 8 2 7 0 . 1 5 7 2 7 3 4 3 2 
7 7 . 3 0 4 . 3 7 6 0 . 4 9 . 0 9 0 0 . 1 0 5 2 7 8 4 3 2 
8 6 . 6 9 4 . 5 9 2 0 . 5 1 0 . 6 9 7 0 . 0 7 8 2 7 9 6 5 2 
9 6 . 7 2 4 . 5 5 5 0 . 2 U . 8 5 7 0.0;. 2 2 8 3 4 3 2 
I O 9 . 2 7 4 . 8 1 9 0 . 8 1 4 . 1 4 9 O . O 7 8 2 8 0 4 3 2 
1 2 2 . 6 4 4 . 7 8 3 1 . 2 1 5 . 7 6 2 0 . 1 0 5 2 7 5 6 5 4 
1 3 7 . 6 5 4 . 7 2 5 0 . 9 1 7 . 4 7 6 0 . 0 5 2 2 8 4 4 3 2 
1 7 4 . 8 5 4 . 5 7 8 0 . 9 2 1 . 2 6 5 0 . 0 5 2 2 8 5 5 4 3 
Op i n O g 
R e d u c e d S t a n d a r d D r i f t 
E / N M o b i l i t y D e v i a t i o n V e l o c i t y P r e s s u r e R u n 
( T d ) ( c m 2 / V s e c ) ( P e r C e n t ) ( l o V m / s e c ) ( T o r r ) N u m b e r P o s i t i o n s 
3 . 1 0 2 . 1 7 7 0 . 8 0 . 1 7 7 0 . 6 2 7 3 4 6 4 3 2 
3 - 9 4 2 . 1 3 1 0 . 4 0 . 2 2 6 0 . 5 2 3 3 3 4 4 3 2 
4.0 3 2 . I b 3 0 . 6 0 . 2 3 4 0 . 6 2 7 3U9 4 3 2 
k.96 2 . 1 7 3 0 . 7 0 . 2 9 0 0 . 6 2 7 3 4 8 5 4 3 
5 . 4 7 2 . 1 3 1 0 . 8 0 . 3 1 3 0 . 5 2 3 3 3 3 4 3 2 
6 . 2 0 2 . 1 7 4 0 . 6 0 . 3 6 2 0 . 6 2 7 3 4 7 4 3 2 
n . 85 2 . 1 6 4 0 . 5 0 . 3 9 3 0 . 5 2 2 3 3 2 4 3 2 
7 . 7 0 2 . 1 7 3 0 . 9 0 . 4 5 0 0 . 4 1 8 3 0 5 3 2 1 
8 . 7 0 2 . 1 6 6 0 . 6 0 . 4 9 9 0 . 5 2 2 3 4 2 5 4 3 
9 - 6 6 2 . 1 5 4 0 . 7 0 . 5 5 9 O . 6 2 7 3 5 0 6 5 4 
'JO. 8 4 2 . 1 6 5 0 . 4 0 . 6 3 4 0 . 4 1 8 3 0 6 4 3 2 
1 2 . 0 1 2 . 1 7 2 0 . 8 0 . 7 0 1 . 0 . 6 2 7 298 5 4 3 
1 2 . 3 2 2 . 1 6 3 0 . 8 0 . 7 1 6 0 . 5 2 2 3 4 3 5 4 3 
1 3 . 6 6 2 . 1 8 1 0 . 6 0 . 8 0 1 0 . 6 2 7 3 5 1 6 5 4 
15 • 4 1 2 . 1 6 9 0 . 6 O . 8 9 8 0 . 4 1 8 3 0 7 4 3 2 
1 7 . 4 4 - „ 1 7 4 0 . 8 1 . 0 1 9 0 . 5 2 2 3 4 4 6 5 4 
1 9 . 3 5 2 . 1 6 2 0 . 9 1.12k O . 6 2 7 3 5 2 6 5 4 
2 1 . 8 2 2 . 1 6 4 0 . 6 I . 2 6 9 0 . 4 1 8 3 0 8 5 4 3 
2 4 . 68 2 . 1 7 6 0 . 8 1 . 4 4 3 0 . 5 2 2 345 6 5 4 
2 7 . 4 3 2 . 1 6 2 0 . 9 1 . 5 9 4 0 . 2 0 9 
-7. RR ~Z 
J , J 6 5 3 
3 0 . 8 0 2 . 1 5 9 0 . 7 1 . 7 8 7 0 . 4 1 8 3 0 9 6 5 4 
3 4 . 8 2 2 . 1 5 2 0 . 5 2 . 0 1 3 0 . 2 0 9 3 5 4 5 4 3 
3 8 . 9 7 2 . 1 5 9 0 . 4 2 . 2 6 0 0 . 4 . 1 8 3 1 0 6 5 4 
4 3 . 9 9 2 . 1 4 4 0 . 6 2 . 5 3 4 0 . 2 0 9 3 5 5 5 4 3 
5 5 . 5 8 2 . 1 4 5 0 . 6 3 . 2 0 4 0 . 2 0 9 3 5 6 6 5 4 
79.k6 2 . 1 1 9 0 . 9 4 . 5 2 5 0 . 2 0 9 3 5 8 6 5 4 
8 7 . 1 7 2 . 0 9 8 0 . 6 4 . 9 1 8 0 . 1 0 4 4 6 2 6 5 4 
9 8 . 3 4 2 . 021 0 . 9 5 . 3 3 8 0 . 1 0 4 4 6 3 6 5 4 
1 2 4 . 1 6 2 . 0 0 2 0 . 7 6 . 6 7 2 0 . 0 0 4 4 6 4 6 5 4 
1 4 0 . 4 9 1 . 9 5 4 0 . 4 7 . 3 6 1 0 . 1 0 4 4 6 5 6 5 4 
170 
REDUCED STANDARD DRIFT 
E/N MOBILITY DEVIATION VELOCITY PRESSURE RUN 
(TD) (CM2/VSEC) (PER CENT) (LO^CM/SEC) (TORR) NUMBER POSITIONS 
1+.56 2 .529 0 .3 0 . 3 1 0 2 .612 1+1+9 543 
5 . 1 1 2 . 5 4 1 0 . 2 0 . 3 4 9 2 .612 1+50 543 
5 . 6 9 2 .557 0 . 3 0 . 3 9 1 2 .612 453 543 
6 . 2 4 2 .561 0 . 6 0 . 4 3 2 2 .612 1+51+ 543 
s'.ho 2 .533 0 . 2 0.1+36 1.568 khz 543 
6 .80 2 .550 0 .5 0.1+66 2 .090 433 5)43 
7 . 0 1 2 .551 0 . 2 0.1+81 1.568 1+1+3 543 
7 . 2 6 2 .542 0 . 3 0 . 4 9 6 2 .090 1+34 543 
7 . 3 1 2 .533 0 . 4 0.1+97 1.568 1+1+1 654 
7 .72 2.555 0 . 3 0 .530 2 .090 435 51+3 
7 .93 2 .562 0 . 4 0.51+6 1.568 1+1+1+ 65 4 
8.8S 2 .563 0 . 3 0 . 6 0 9 1.568 kk'-i 654 
9 .78 2 .565 0 . 8 0 .674 1.568 1+1+6 654 
10 .71 2 .608 0 . 4 0 . 7 5 1 1.568 1+1+7 654 
10 .76 2 .614 0 . 8 0 .756 1 .568 1+1+0 654 
10 .95 2 .632 0 . 7 0 . P 0 1.045 1+36 654 
1 1 . 3 4 2 .629 0 . 9 0 . 8 1 1 1 .568 1+39 654 
11 .64 2 . 6 2 1 0 . 8 0 . 8 1 2 1 .568 1+1+8 654 
1 2 . 7 9 2 .624 0 .5 0 . 9 2 2 1 . 0 4 5 437 654 
14 .65 2.6.34 0 . 9 0 . 9 2 1 1 . 0 4 5 1+38 654 
1 7 1 
0, I N 0 
R E D U C E D S T A N D A R D D R I F T 
E / N M O B I L I T Y D E V I A T I O N V E L O C I T Y P R E S S U R E R U N 
( T D ) ( C M 2 / V S E C ) ( P E R C E N T ) ( L O V M / S E C ) ( T O R R ) N U M B E R P O S I T I O N S 
3.10 2 . 1 4 1 0.9 0.203 4.180 473 543 
3.44 2 .152 0.3 0 . 2 4 2 4.180 474 543 
4.26 2.116 0.6 0.256 3.135 476 543 
4.60 2.162 0.5 0.272 3.135 475 543 
172 
R E D U C E D S T A N D A R D D R I F T 
E / N M O B I L I T Y D E V I A T I O N V E L O C I T Y P R E S S U R E R U N 
( T D ) ( C M 2 / V S E C ) ( P E R C E N T ) ( L O ^ C M / S E C ) ( T O R R ) N U M B E R P o s i t i o n s 
2 . 4 4 2 . 4 2 0 0.9 0.159 3-135 368 432 
2.75 2 . 4 9 5 0 . 5 0 . 1 8 4 3.135 369 432 
3 . 4 9 2 .492 0 . 5 0 .233 3.135 370 432 
3.97 2.500 0.6 0.267 3.135 371 432 4 . 4 8 2.518 0.1 0.305 2,090 383 543 
4 . 4 9 2.510 0 . 2 0 . 3 0 4 3.135 372 5 4 3 
5.09 2 . 5 H 0 . 1 0 . 3 4 2 3.135 373 5 4 3 
5.11 2.502 0 . 2 0 . 3 4 4 2 . 612 4 5 1 5 4 3 
5.67 2 .516 0 . 2 0 . 3 8 4 2 .612 4 5 2 5 4 3 
7 . 1 0 2 . 4 9 2 0 . 4 0 . 4 7 5 2.090 382 654 
1 7 3 
C0~ i n O p 
R e d u c e d S t a n d a r d D r i f t 
E/N M o b i l i t y D e v i a t i o n V e l o c i t y P r e s s u r e R u n m ( c m 2 / V s e c ) ( P e r C e n t ) ( l O ^ c m / s e c ) ( T o r r ) N u m b e r P o s i t i o n s 
3 • 23 2 . 4 2 7 0 . 7 0 . 2 1 0 3 . 135 405 543 
4.03 2 . 4 2 0 0 . 8 0.262 3 . 1 3 5 4 0 6 343 
4 . 8 6 2 . 4 5 0 0 . 6 O . 33O 3 . 1 3 5 407 543 
1 7 4 
APPENDIX I I 
TABULATION OF THE LONGITUDINAL 
D I F F U S I O N C O E F F I C I E N T RESULTS 
T h e f o l l o w i n g p a g e s l i s t t h e r e s u l t s o f t h e l o n g i t u d i n a l d i f f u ­
s i o n c o e f f i c i e n t d e t e r m i n a t i o n s d e s c r i b e d i n C h a p t e r V . T h e r e s u l t s 
a p p e a r i n o r d e r o f i n c r e a s i n g E / N f o r e a c h i o n s p e c i e s . T h e c o l u m n 
h e a d i n g s , E / N , P r e s s u r e , R u n N u m b e r , a n d P o s i t i o n s , h a v e t h e s a m e 
m e a n i n g a s i n A p p e n d i x I . ND^._ g i v e s t h e g a s d e n s i t y n o r m a l i z a t i o n 
r e q u i r e d i f d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t s o b t a i n e d a t v a r i o u s p r e s s u r e s a r e 
1 8 
t o b e c o m p a r e d , i n u n i t s o f 1 0 / c m s e c . T h e s t a n d a r d d e v i a t i o n i s 
t h e s t a n d a r d d e v i a t i o n i n p e r c e n t a g e t h a t g i v e s t h e p e r c e n t b y w h i c h 
t h e D T v a l u e s f o r t h e t h r e e p o s i t i o n s d i f f e r e d f r o m t h e a v e r a g e . D, 
Li — L i — 
i s t h e l o n g i t u d i n a l d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t a s d e t e r m i n e d b y t h e l e a s t 
c u b e s f i t t o E q u a t i o n ( 1 2 6 ) . T h e v a l u e i s t h e a v e r a g e o f t h e v a l u e s 
o b t a i n e d f r o m t h e t h r e e d r i f t p o s i t i o n s . 
1 7 5 
O p i n Op 
ND 
L 
S t a n d a r d 
E/N D e v i a t i o n \ P r e s s u r e R u n 
(xl0 1 8 / cm s e c ) ( P e r C e n t ) ( c m 2 / s e c ) ( T o r r ) N u m b e r P o s r 
7 . 0 7 1 . 8 4 9 .1 274 0 . 2 0 9 2 0 1 431 
8.66 1 . 9 8 6.7 394 0.157 1 1 2 3 2 1 
9 . 8 9 1.86 2.8 93 0.1+18 165 3 2 1 
1 0 . 8 9 I . 8 5 6 . 4 376 0 . 1 5 7 1 1 0 3 2 1 
i i . 1 + 3 2 . 0 0 7.6 298 0 . 2 0 9 202 543 
1 2 . 6 2 1 . 7 4 2.6 266 0 . 2 0 9 1 6 9 543 
1 3 . 6 9 1.86 6 .0 I+07 0.157 1 0 9 3 2 1 
14 . 0 4 1 . 9 2 9 .2 583 0 . 1 0 5 166 3 2 1 
1 3 . 5 0 I . 8 7 2 . 1 372 0 . 1 5 7 1 6 2 1+21 
1 9 . 6 0 1.88 5.6 376 0.157 163 421 
2 0 . 1 4 1 . 9 4 3.7 614 0 . 1 0 5 167 653 
25.52 I . 8 5 4 . 2 575 0 . 1 0 5 1 6 8 654 
31.40 2 . 1 5 5.6 868 O .O78 1 7 6 5 3 1 
4 4 . 4 8 2 . 3 0 7.8 9 3 1 O.O78 177 653 
49.04 2 . 5 2 1 . 0 751 0 . 1 0 5 1 7 0 654 
56.93 2 . 7 8 1 0 . 0 1147 O.O78 1 7 9 421 
61.81 2.75 4 . 4 822 0 . 1 0 5 1 7 1 654 
77 .89 3 . 2 2 5 .4 961 0 . 1 0 5 1 7 2 654 
88.73 3.4)4 6.6 1 3 9 4 O.O78 1 8 0 654 
97.57 4 . 0 7 2.3 1 2 1 3 0 . 1 0 5 173 654 
1 1 1 . 1 3 4 . 2 7 2.7 1724 O.O78 181 654 
1 1 6 . 9 0 4.1+5 3.6 2437 0 . 0 5 2 186 654 
1 2 3 . 0 2 1+.38 2.6 1366 0.105 171+ 6 5 4 
1 4 0 . 6 5 5 . 1 0 3.7 2^67 O .O78 182 654 
1 4 8 . 1 7 5.37 4 . 4 3 2 5 8 0 . 0 5 2 I 8 7 654 
1 7 8 . 8 0 6 . 1 1 3 - 3 2501 O .O78 1 8 3 654 
201.42 6 .54 1.9 2691 O .O78 184 6 5 4 
2 2 3 . 5 4 6 . 8 3 2 . 1 1+158 0 . 0 5 2 1 8 8 654 
2 6 2 . 0 9 8 . 1 0 6.3 6983 0 . 0 3 7 192 654 
2 8 2 . 1 2 8.77 3.9 5364 0 . 0 5 2 1 9 0 6 5 4 
2 9 5 . 1 7 8.68 8.3 71+87 0 . 0 3 7 1 9 3 654 
3 1 7 . 4 3 10.55 4 . 1 6 4 7 1 0 . 0 5 2 1 9 1 654 
3 5 0 . 6 9 I O . 5 0 5 .0 7 9 1 3 0 . 0 3 7 194 654 
367.15 11.35 3 . 1 1 3 5 0 6 0 . 0 2 6 1 9 7 654 
393.60 11.14 1.1+ 9 6 1 8 0 . 0 3 7 195 654 
4 3 4 . 7 8 1 2 . 7 8 2.8 1 5 2 1 5 0 . 0 2 6 1 9 8 654 
4 4 3 . 8 7 1 3 . 8 0 3 . 6 1 1 9 8 1 0 . 0 3 7 1 9 6 654 
4 8 8 . 4 4 14.1+7 2 . 0 1 7 2 4 3 0 . 0 2 6 1 9 9 654 
5 4 9 . 1 7 16.1- 1 . 2 1 9 1 3 7 0 . 0 2 6 200 654 
176 
K + i n 0. 
ND 
S t a n d a r d 
E / N D e v i a t i o n 
( c m 2 / s e c ) 
P r e s s u r e R u n 
( T d ) ( x l 0 1 8 / c m s e c ) ( P e r C e n t ) ( T o r r ) N u m b e r P o s i t i o n s 
3.43 2.00 5.2 148 0.1+18 217 1+21 CO 2.07 5.0 102 0.626 249 1+32 
4.43 2.01 3.9 148 0.1+18 218 543 
3.45 2.02 4.6 149 0.1+18 219 543 
6.85 2.03 4.6 300 0.209 209 543 
6.88 1.98 3.9 146 0.418 220 654 
7-69 2.04 2.9 300 0.209 208 543 
8.67 1.97 7.6 146 0.1+18 221 654 
9.67 2.10 2.6 310 0.209 207 543 
13.67 2.24 3.5 330 0.209 210 543 
17.32 2.1+5 8.6 181 0.1+18 223 654 
19.32 2.52 1+.6 371 0.209 211 543 
24.35 2.73 5.7 806 0.105 231 654 
27.32 2.61 7.7 385 0.209 212 543 
30.63 2.84 1+.6 839 0.105 232 654 
31.35 3.72 2.4 1126 0.105 204 543 
34.55 3.94 1+.4 292 0.1+18 225 654 
38.58 3.57 8.0 528 0.209 213 654 
1+3.28 4.26 5.2 1258 0.105 233 65 4 
1+8.61 1+.1+4 3.2 656 0.209 21)4 654 
54.1+7 5.31 4.2 1570 0.105 234 654 
61.21 6.1+3 5.7 952 0.209 215 654 
68.57 9.25 3.1 2735 0.105 235 654 
77.06 9.95 3.1 1.472 0.209 216 654 
86.37 13.97 5.0 1+131 0.105 236 65 4 
96.62 17.17 3.8 10127 0.052 239 654 
121.61 23.41 1+.6 13805 0.052 240 654 
136 .77 32.12 5.8 91+94 0.105 238 654 
137.80 29.31 2 .7 11241 O.O78 335 543 
153.13 32.83 4.0 19365 0.052 241 654 
1.69.97 35.56 5.3 2115)+ 0.052 304 654 
173.37 38.81 3.0 15403 O.O78 336 654 
194.1+6 1+0.30 1.8 16016 O.O78 337 654 
217.94 1+1.31 2.2 24365 0.052 339 654 
244.68 1+8.20 5 .1 28681 0.052 302 654 
274.36 50.30 3.8 29915 O.O52 340 654 
308.06 62.75 4.6 37349 0.052 341 65 4 
177 
0 I N OO 
N D L 
STANDARD 
E / N D E V I A T I O N A PRESSURE RUN 
( T D ) ( x l 0 1 8 / C M SEC) (PER CENT) (CM^/SEC) (TORR) NUMBER POSIT IC 
3 - 9 7 1 . 9 4 9 . 1 2 3 6 0 . 2 6 1 3 2 2 5 4 3 
4 . 9 1 1 . 9 7 8 . 0 2 3 6 0 . 2 6 1 3 2 1 5 4 3 
5 . 7 0 1 . 9 9 3 . 3 3 1 0 0 . 2 0 9 3 1 8 5 4 3 
6 .11+ 1 . 9 4 4 . 0 2 3 1 0 . 2 6 1 3 2 0 5 4 3 
7 . 7 3 2 . 0 4 3 . 8 2 5 3 0 . 2 6 1 3 1 9 5 4 3 
8 . 7 3 2 . 0 1 1+ .6 3 0 0 0 . 2 0 9 3 1 6 5 4 3 
1 1 . 5 4 2 . 1 0 3 . 9 3 2 7 0 . 2 0 9 3 1 5 5 4 3 
1 3 . 7 3 2 . 1 1 7 - 5 3 4 2 0 . 2 0 9 3 1 4 5 4 3 
1 7 . 0 1 + 2 , 0 5 4 . 8 3 1 1 0 . 2 0 9 3 1 7 5 4 3 
1 7 . 3 3 2 . 5 3 3 - 3 3 7 5 0 . 2 0 9 2 6 3 4 3 2 
1 9 . 1 3 3 . 6 2 3 . 9 1 8 7 0 . 6 2 7 2 6 0 3 2 1 
2 1 . 8 6 2 . 9 7 2 . 1 4 4 2 0 . 2 0 9 2 6 4 5 4 3 
2 4 . 3 7 3 . 1 8 5 . 7 6 2 5 0 . 1 5 7 2 7 0 3 2 1 
3 0 . 9 4 4 . 3 0 6 . 0 6 4 0 0 . 2 0 9 2 6 5 5 4 3 
3 4 . 1 + 2 4 . 2 2 2 . 0 8 3 1 0 . 1 5 7 2 7 1 1+32 
3 8 . 9 6 5 - 9 5 0 .1+ 1 7 7 7 0 . 1 0 5 2 7 6 4 2 1 
4 3 . 6 7 7 . 1 9 3 . 4 1 0 7 1 0 . 2 0 9 2 6 6 6 5 4 
1 + 6 . 6 8 9 . 0 5 2 . 2 1 7 8 7 0 . 1 5 7 2 7 2 4 3 2 
3 5 . 7 0 1 2 . 0 2 6 . 0 3 5 9 9 0 . 1 0 5 2 7 7 5 5 2 
6 1 . 7 0 1 4 . 7 8 2 . 6 2 2 0 4 0 . 2 0 9 2 6 7 6 5 4 
6 8 . 9 7 1 8 . 6 3 6 . 3 3 6 9 0 0 . 1 5 7 2 7 3 1+32 
7 7 . 3 0 2 2 . 3 6 4 . 0 6 6 6 5 0 . 1 0 5 2 7 8 3 2 1 
8 6 . 6 9 2 8 . 5 1 2 . 8 1 1 2 8 2 O . O 7 8 2 7 9 6 5 2 
9 6 . 7 2 2 7 . 9 5 6 . 0 I 6 7 8 7 0 . 0 5 2 2 8 3 1+32 
1 0 9 . 2 7 3 7 . 8 0 1 . 2 1 4 9 8 1 O . O 7 8 2 8 0 1+32 
1 2 2 . 6 4 3 8 . 7 6 1 . 6 1 1 5 2 5 0 . 1 0 5 2 7 5 6 5 4 
1 3 7 . 6 5 1 + 2 . 0 1 8 . 2 2 4 5 0 2 0 . 0 5 2 2 8 4 4 3 2 
1 7 4 . 8 5 4 8 . 3 3 5 . 4 2 8 6 8 7 0 . 0 5 2 2 8 5 5 4 3 
178 
O O i n 0. 
ND 
L 
S t a n d a r d 
E / N D e v i a t i o n 
( c m 2 / s e c ) 
P r e s s u r e R u n 
( T d ) ( x l 0 1 8 / c m s e c ) ( P e r C e n t ) ( T o r r ) N u m b e r P o s i t i o n s 
3 . 9 4 1 . 2 7 1 0 . 1 7 3 0 . 5 2 2 3 3 4 4 3 2 
4 . 0 3 1 . 2 8 1 . 1 6 4 O . 6 2 7 3 4 9 4 3 2 
4 . 9 6 1 . 3 1 6 . 2 6 6 0 . 6 2 7 3 4 8 5 4 3 
5 . 4 7 1 . 5 2 4 . 6 8 5 0 . 5 2 2 3 3 3 4 3 2 
6 . 2 0 1 . 4 0 8 . 2 6 7 0 . 6 2 7 3 4 7 4 3 2 
6 . 8 5 1 . 4 0 4 . 3 8 0 0 . 5 2 2 3 3 2 4 3 2 
7 . 7 0 1 . 4 5 9 . 6 1 0 5 0 . 4 1 8 3 0 5 3 2 1 
8 . 7 O 1 . 4 8 5 . 9 8 8 0 . 5 2 2 3 4 2 5 4 3 
9 . 6 6 1 . 6 0 9 . 5 7 8 O . 6 2 7 3 5 0 6 5 4 
1 0 . 8 4 1 . 5 6 7 - 0 i l l 0 . 4 1 8 3 0 6 4 3 2 
1 2 . 0 1 1 . 6 5 9 . 1 8 2 O . 6 2 7 2 9 8 5 4 3 
1 2 . 3 2 1 . 7 4 7 . 4 1 0 4 0 . 5 2 2 3 4 3 5 4 3 
1 3 . 6 6 1 . 7 8 1 0 . 1 8 8 0 . 6 2 7 3 5 1 6 5 4 
1 3 . 4 1 1 . 6 1 4 . 9 1 1 8 0 . 4 1 8 3 0 7 4 3 2 
1 7 . 4 4 1 . 7 2 2 . 4 1 0 3 0 . 5 2 2 3 4 4 6 5 4 
1 9 . 3 5 1 . 7 8 9 . 4 8 8 O . 6 2 7 3 5 / ' 6 5 4 
2 1 . 8 2 1 . 8 5 8 . 9 1 3 7 0 . 4 1 8 3 0 8 5 4 3 
2 4 . 6 8 1 . 9 4 1 0 . 0 1 1 6 0 . 5 2 2 3 4 5 6 5 4 
2 7 . 4 3 1 . 8 6 2 . 0 2 7 1 0 . 2 0 9 3 5 3 6 5 3 
3 0 . 8 0 2 . 0 7 1 0 . 1 1 5 4 0 . 4 1 8 3 0 9 6 5 4 
3 4 . 8 2 2 . 0 0 4 . 2 2 9 8 0 . 2 0 9 3 5 4 5 4 3 
3 8 , 9 7 2 . 2 3 1 0 . 0 1 6 7 0 . 4 1 8 3 1 0 6 5 4 
V 3 . 9 9 2 . 1 8 6 . 1 3 2 8 0 . 2 0 9 3 9 5 5 4 3 
5 5 . 5 8 2 . 7 5 6 . 9 4 1 5 0 . 2 0 9 3 5 6 6 5 4 
6 7 . 2 6 4 . 1 2 3 . 3 6 6 0 0 . 2 0 9 3 5 7 6 5 4 
7 9 . 4 6 IK 6 1 2 . 0 6 4 2 0 . 2 0 9 3 5 8 6 5 4 
1 7 9 
A P P E N D I X I I I 
T A B U L A T I O N O F T H E I O N - M O L E C U L E R E A C T I O N R A T E S 
T h e f o l l o w i n g p a g e s l i s t t h e r e s u l t s o f t h e i o n - m o l e c u l e r e a c t i o n 
r a t e d e t e r m i n a t i o n s d i s c u s s e d i n C h a p t e r V I . T h e r e s u l t s a p p e a r i n 
o r d e r o f i n c r e a s i n g E / N f o r e a c h r e a c t i o n . T h e c o l u m n h e a d i n g s 
P o s i t i o n s , P r e s s u r e s , a n d E / N h a v e t h e s a m e m e a n i n g s a s i n A p p e n d i x I . 
T h e n o t a t i o n 1 - 7 i n t h e P o s i t i o n s c o l u m n m e a n s t h a t p o s i t i o n s 1 t h r o u g h 
7 i n c l u s i v e w e r e u s e d . T h e R e a c t i o n R a t e i s t h e c o e f f i c i e n t k , i n u n i t s 
6 — — 3 — 
o f c m / s e c f o r 0 r e a c t i n g t o f o r m 0 ^ a n d i n u n i t s c m / s e c f o r 0 r e a c t ­
i n g t o f o r m 0 ^ . T h e E r r o r r e f e r s t o t h e e s t i m a t e d p e r c e n t e r r o r i n 
t h e d e t e r m i n a t i o n o f k . T e c h n i q u e r e f e r s t o t h e m e t h o d o f a n a l y s i s u s e d 
t o d e t e r m i n e k . T h e s e m e t h o d s a r e d e s c r i b e d i n C h a p t e r V I . 
180 
0 t 2 0 2 - 0 3 + 0 2 
R e a c t i o n 
E / N R a t e E r r o r 
( T d ) ( c m 6 , / s e c ) ( P e r C e n t ) P r e s s u r e s P o s i t i o n s T e c h n i q u e 
6 . 0 4 1 . 0 X l o " 3 0 ± 1 4 . 8 3 6 1 - 7 F a l l O f f 
6 . 8 2 7 . 9 X l o " 3 1 . 8 3 6 6 , 5 C u r v e F i t 
7 . 4 4 1 . 0 X l o ' 3 0 ± 1 4 . 8 3 6 1 - 7 F a l l O f f 
8 . 9 8 1 . 0 X l o " 3 0 ± 1 4 . 7 3 2 1 - 7 F a l l O f f 
1 2 . 4 7 1 . 1 X l o " 3 0 ± 1 4 . 7 3 2 1 - 7 F a l l O f f 
1 2 . 7 6 8 . 5 X l o " 3 1 . 7 3 2 6 C u r v e F i t 
1 3 . 9 4 1 , 0 X l o " 3 0 ± 1 4 . 5 2 3 1 - 7 F a l l O f f 
1 5 . 4 4 1 . 1 X i o " 3 0 ± 1 4 . 3 1 3 1 - 7 F a l l O f f 
1 5 . 8 5 8 . 5 X l o " 3 1 . 6 2 7 6 , 5 C u r v e F i t 
1 7 . 4 9 1 . 0 X i o " 3 0 ± 1 4 . 7 3 2 1 - 7 F a l l O f f 
1 9 . 7 4 1 . 1 X i o ' 3 0 ± 1 4 . 5 2 3 1 - 7 F a l l O f f 
2 0 . 0 2 9 . 4 X i o " 3 0 . 5 2 3 6 , 5 C u r v e F i t 
2 7 . 9 1 1 . 1 X i o ' 3 0 ± 1 4 . 5 2 3 1 - 7 F a l l O f f 
181 
0 + o 2 —• o 2 + 0 
R e a c t i o n 
E / N R a t e E r r o r P r e s s u r e s 
( T d ) ( c m 3 / s e c ) ( P e r C e n t ) ( T o r r ) P o s i t i o n s T e c h n i q u e 
62 2, . 5 X i o " l l t ±58 0 .105 a n d 0 .209 7 ,6 C u r v e F i t 
67 6, .0 X i c f 1 4 ±40 0 , .105 a n d 0 , .209 7 ,6 C u r v e F i t 
78 2, .2 X l o " 1 3 ±32 0 , .105 a n d 0 , .209 7 , 6 , 5 C u r v e F i t 
87 4. .6 X i o " 1 3 ±28 0 , .105 a n d 0 , .209 7 , 6 , 5 C u r v e F i t 
98 7. ,8 X i c f 1 3 ±28 0, .105 a n d 0 , .209 7 , 6 , 5 C u r v e F i t 
124 2. .5 X i o " 1 2 ±21 0. .105 a n d 0. .209 7 , 6 , 5 C u r v e F i t 
140 3 . ,4 X i o " 1 2 ±19 0 . ,105 a n d 0 , .209 7 , 6 , 5 C u r v e F i t 
1 8 2 
APPENDIX I V 
j ( r , t ) = v d n ( r , t ) - D • V r n ( r , t ) . ( 1 1 9 ) 
w h e r e D i s a 3 x 3 d i a g o n a l t e n s o r , t h e f i r s t t w o c o m p o n e n t s o f w h i c h 
( c o r r e s p o n d i n g t o t h e d i r e c t i o n s p e r p e n d i c u l a r t o E ) a r e e q u a l . I f n o 
g a i n i n n u m b e r s o f t h e s p e c i e s u n d e r c o n s i d e r a t i o n d u r i n g t h e m o v e m e n t 
d o w n t h e d r i f t t u b e i s a l l o w e d , b u t t h e l o s s o f t h e s e i o n s t h r o u g h i o n -
m o l e c u l e r e a c t i o n s w i t h f r e q u e n c y a i s c o n s i d e r e d , t h e n t h e i o n s w a r m 
i s s u b j e c t t o a c o n t i n u i t y e q u a t i o n o f t h e f o r m 
THE TRANSPORT EQUATION AND I T S SOLUTION 
FOR IONS UNDERGOING D E P L E T I N G R E A C T I O N S 
T h e t r a n s p o r t e q u a t i o n a n d i t s s o l u t i o n , f o r t h e g e o m e t r y o f t h e 
p r e s e n t e x p e r i m e n t , f o r i o n s u n d e r g o i n g o n l y a d e p l e t i o n r e a c t i o n h a s 
b e e n r e p o r t e d b y M o s e l e y a n d G a t l a n d 5 7 ' 5 8 a n d w i l l b e o u t l i n e d h e r e . 
C o n s i d e r a n i o n p o p u l a t i o n c r e a t e d a t o n e e n d o f a c y l i n d r i c a l l y 
s y m m e t r i c d r i f t s p a c e f i l l e d w i t h g a s a t a u n i f o r m p r e s s u r e , i n w h i c h 
t h e r e e x i s t s a n e x t e r n a l l y a p p l i e d u n i f o r m e l e c t r i c f i e l d E a l o n g t h e 
z a x i s . A s s u m e t h a t t h e n u m b e r d e n s i t y o f t h e i o n s w a r m , n ( r , t ) , i s 
l o w e n o u g h t h a t t h e s p a c e c h a r g e f i e l d i s n e g l i g i b l e . F o r t h i s s i t u a -
4 1 
t i o n , W a n n i e r h a s s h o w n t h a t t h e i o n i c c u r r e n t d e n s i t y i s g i v e n b y 
1 8 3 
2 n -> 
| ~ + V • j + a n = 0 . ( 1 2 0 ) 
I f w e d e n o t e t h e f i r s t t w o ( t r a n s v e r s e ) c o m p o n e n t s o f D b y a n d t h e 
t h i r d ( l o n g i t u d i n a l ) c o m p o n e n t b y D , a n d a d d a s o u r c e t e r m , 3 ( r , t ) , t o 
Li 
r e p r e s e n t t h e s o u r c e o f i o n s a t t h e i n i t i a l e n d o f t h e d r i f t s p a c e , t h e 
e q u a t i o n f o r c o n s i d e r a t i o n b e c o m e s , i n r e c t a n g u l a r c o o r d i n a t e s , 
3 n ( x , y , z , t ) 
a t T 
2 2 
3 n 9 n 
2 2 
3 x 3 y 
.2 
+ D L _ V D | I L _ a n + g ( x , y , z , t ) . ( 1 2 1 ) 
3 z 
I n t h e p r e s e n t a p p a r a t u s , f o r w h i c h t h i s a n a l y s i s w a s d e v e l o p e d , 
t h e i o n s e n t e r t h e d r i f t s p a c e t h r o u g h a c i r c u l a r a p e r t u r e l y i n g i n a 
p l a n e n o r m a l t o t h e d r i f t t u b e a x i s a n d c e n t e r e d o n t h e a x i s . I f t h e 
c o o r d i n a t e s y s t e m i s t a k e n t o h a v e i t s o r i g i n a t t h e c e n t e r o f t h i s 
a p e r t u r e a n d t h e e l e c t r i c f i e l d a l o n g z i s i n s u c h a d i r e c t i o n a s t o 
c a u s e t h e i o n s t o d r i f t i n t h e p o s i t i v e z d i r e c t i o n , t h e n t h e s o l u t i o n 
t o E q u a t i o n ( 1 2 1 ) i n u n b o u n d e d s p a c e i s 
OO 0 0 
n ( x , y , z , t ) = d t f d x 
— o o 
d y ' d z f 
— o o — o o 
i ( x ' , y ' , z ' , t < ) 
[ 4 7 r ( t - t ' ) ] 3 / 2 D T D L 1 / 2 
( 1 2 2 ) 
x e x p - a ( t - t » ) - ( x - * T ) 2 + ( y - y , ) 2 -
a C t t } 4 D r p ( t - t ' ) 
[ z - z ' - v d ( t - t ' ) ] ' 
4 D L ( t - t ' ) 
T h a t ( 1 2 2 ) i s i n d e e d a s o l u t i o n t o ( 1 2 1 ) c a n e a s i l y b e v e r i f i e d b y 
d i r e c t s u b s t i t u t i o n . 
184 
Supose the input (S is given by 
iCr' .z ' . t ' ) = 
T r r - S(r -r')6(z')6(t'), 
2 o 
(123) 
wher  S(<J>) = 0 if ty < 0, S(<j>) = 1 otherwise. This function describes 
an axially thin disk source of b ions with uniform surface density and radius r , being created instantaneously at t' = 0 in the plane z' = 0. 2 Let b/TrrQ = s, the planar source density. Then (in cylindrical coordi­nates ) n(r,z,t) = s e atexp(-(z-vdt)2/4DLtJ T 





2 9 r +r ' - 2r'cos0' 
4 DTt 
The remaing two intgrals can be perfomed to yield 
n(r,z,t) = (4TrDLt) 1/2 exp -at -
<z-v t)" 4DT t L (125) 
1 m 
m=0 i=0 
4DTt m 4D?t exp 
2̂2 r + r o 
4D t 
T ; 
1 8 5 
E q u a t i o n ( 1 2 5 ) i s a n e x p r e s s i o n f o r t h e i o n n u m b e r d e n s i t y a t 
a n y g i v e n t i m e a t a n y p o i n t i n s p a c e f o r a n i o n s w a r m w h i c h ( 1 ) w a s 
i n s t a n t a n e o u s l y c r e a t e d w i t h u n i f o r m d e n s i t y a c r o s s a n a x i a l l y t h i n 
d i s k , ( 2 ) d r i f t s i n u n b o u n d e d s p a c e u n d e r t h e i n f l u e n c e o f a c o n s t a n t 
e l e c t r i c f i e l d , a n d ( 3 ) p o s s i b l y u n d e r g o e s a d e p l e t i n g r e a c t i o n w i t h 
t h e n e u t r a l g a s m o l e c u l e s . 
S i n c e t h e a p p a r a t u s t o b e c o n s i d e r e d h e r e s a m p l e s t h e i o n s w a r m 
o n t h e a x i s , t h e q u a n t i t y o f i n t e r e s t i s t h e a x i a l n u m b e r d e n s i t y 
s e " a t 2 2 
n ( 0 , z , t ) = — r-pr [ 1 - e x p ( - r A D T t ) ] e x p [ - ( z - v , t ) A D t ] ( 1 2 6 ) 
( 4 D T t ) 1 / 2 ° T 
w h e r e s i s t h e i n i t i a l i o n s u r f a c e d e n s i t y o f t h e d e l t a - f u n c t i o n i n p u t 
o f i o n s a n d r Q i s t h e r a d i u s o f t h e i o n e n t r a n c e a p e r t u r e . 
T h e q u a n t i t y m e a s u r e d e x p e r i m e n t a l l y i s t h e f l u x $ o f i o n s 
l e a v i n g t h e d r i f t t u b e t h r o u g h t h e e x i t a p e r t u r e o f a r e a A a t a f i x e d 
d i s t a n c e z f r o m t h e s o u r c e p l a n e : 
$ ( 0 , z , t ) = A j ( 0 , z , t ) , ( 1 2 7 ) 
w h e r e j ( 0 , z , t ) i s t h e z - c o m p o n e n t o f t h e i o n i c c u r r e n t d e n s i t y i n t h e 
d r i f t t u b e , o n t h e a x i s , a t t h e e n d o f t h e d r i f t d i s t a n c e z . 
T h e i o n i c c u r r e n t d e n s i t y i s r e l a t e d t o t h e i o n i c n u m b e r d e n s i t y 
b y E q u a t i o n ( 1 3 ) , s o t h a t 
j ( 0 , z , t ) = - D T O n / 8 z ) + v , n , ( 1 2 8 ) 
1 8 6 
w h e r e n ( 0 , z , t ) i s g i v e n b y ( 1 2 6 ) . D i f f e r e n t i a t i o n a n d s u b s t i t u t i o n 
i n t o ( 1 2 7 ) g i v e s 
( 1 2 9 ) 
A s e " a t 2 2 
$ ( 0 , z , t ) = , / 0 ( v , + z / t ) [ l - e x p ( - r V 4 D T t ) ] e x p [ - ( z - v t ) / 4 D T t ] . 
4 ( ^ D T t ) 1 / 2 d o T d 
I n s u m m a r y , E q u a t i o n ( 1 2 9 ) g i v e s t h e f l u x o f i o n s p a s s i n g 
t h r o u g h t h e e x i t a p e r t u r e o f t h e d r i f t t u b e a s a f u n c t i o n o f t h e t i m e 
t a n d d r i f t d i s t a n c e z . A l l o f t h e i o n s o f t h e s p e c i e s u n d e r c o n ­
s i d e r a t i o n a r e a s s u m e d t o b e i n t r o d u c e d f r o m t h e i o n s o u r c e i n p e r i o d i c 
d e l t a - f u n c t i o n b u r s t s , a n d n o n e a r e p r o d u c e d b y r e a c t i o n s i n t h e d r i f t 
s p a c e . H o w e v e r , l o s s o f t h e i o n s i n r e a c t i o n s p r o d u c i n g o t h e r s p e c i e s 
i s a l l o w e d , t h e r a t e o f l o s s b e i n g d e s c r i b e d b y t h e f r e q u e n c y a. 
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APPENDIX V 
ANALYTIC EXPRESSION FOR THE INTEGRATED 
INTENSITY ON AXIS 
PREVIOUS INVESTIGATIONS IN THIS LABORATORY MADE USE OF THE INTE­
GRATED INTENSITY ON AXIS, I(Z), IN THE STUDY OF TRANSVERSE DIFFUSION 
AND DEPLETION REACTIONS. I(Z) WAS DETERMINED FROM THE FOLLOWING INTE­
GRATION 
oo 
I(Z) = J <fr(0,Z,T)DT (130) O 
WHERE $(0,Z,T) IS DEFINED BY EQUATION (129). THIS INTEGRATION WAS 
PREVIOUSLY PERFORMED NUMERICALLY, BUT DURING THE COURSE OF THE PRESENT 
EXPERIMENT THE INTEGRATION WAS PERFORMED ANALYTICALLY. 
I(Z) CAN BE EXPRESSED AS THE SUM OF FOUR INTEGRALS WHOSE INTE­
GRANDS ARE AS FOLLOWS: 
-AT 1/9 9 [ASVDE V'+UD T) /ZJEXP[-(Z-VDTR/4DLT] , (131) 
- [ASV,E"ATV4(7rDT )1/2]EXP[-R2/4D̂ T]EXP[-(Z-V,T)2/4DT ] , (132) 
D L O T D L 
[ASZE~AT/4(7rDLT3)1/2]EXP[-(Z-VDT)2/4DLT] , (133) 
AND 
- [ASZE"atAK7TD T3)1/2]EXP[-R2ADT ]EXP[-(Z-V T)2/4DT ]. (134) 
1 8 8 
T H E S E F O U R I N T E G R A L S A R E P U T I N A F O R M S O T H A T T H E F O L L O W I N G 
E X P R E S S I O N C A N B E U S E D 
8 5 
1 / 2 
F D X E X P ( - A X - B / X 2 ) = ~ — E A 
2 A 
( 1 3 5 ) 
T H E I N T E G R A L O F I N T E G R A N D ( 1 3 1 ) C A N B E W R I T T E N A S 
A S V 
D T 
U ( , D L ) 1 / 2 0 t 1 / 2 
E X P 
2 2 
2 2 Z V , T V / T Z D _ __D 
4 D T + 4 D T T 4 D T T " A J I J I LI 
( 1 3 6 ) 
1 / 2 2 2 
M A K E A C H A N G E O F V A R I A B L E S , X = T , A N D D E F I N E A = A + V AD A N D 
Q LI 
2 2 
B = Z A D ; T H E N E Q U A T I O N ( 1 3 6 ) C A N B E W R I T T E N A S 
Li 
A S V 
2 ( , D L ) 1 / 2 
2 2 2 2 
E X P ( Z V ^ / 2 D L ) / E X P [ - B / X - A X ] D X ( 1 3 7 ) 
T H E I N T E G R A T I O N C A N B E P E R F O R M E D T O Y I E L D 
A S V , E X P [ Z V . / 2 D T ] D D L 
4 D T 1 / 2 [ V 2 / 4 D R + A ] 1 / 2 L D L 
E X P 
Z ( A + V ^ / M - D ) 1 / 2 
D L 
D 
1 / 2 
( 1 3 8 ) 
E X A M I N A T I O N O F T H E I N T E G R A L O F I N T E G R A N D ( 1 3 2 ) S H O W S T H A T I T I S T H E 
2 2 . 
S A M E A S T H A T F O R ( 1 3 1 ) E X C E P T F O R T H E D E F I N I T I O N O F B . B I S N O W 
2 2 2 
D E F I N E D B Y B = Z AD + R "AD . T H E R E S U L T I N G I N T E G R A T I O N O F ( 1 3 2 ) 
LI O 1 
Y I E L D S 
1 8 9 
-Asv^ expEzv̂/20̂] 
^ / 2 [ v 2 / 4 D L + a ] 1 / 2 
e x p - 2 
( 2 
2 r 
o + z 
4D L W T 
l / 2 f 2 i l / 2 
V d 
+ a ( 1 3 9 ) 
T h e i n t e g r a l o f i n t e g r a n d ( 1 3 3 ) c a n b e e x p r e s s e d a s 
A s z d t 
4 ( , D T ) 1 / 2 0 t 3 / 2 
e x p 
2 2 2 2zv,t Vjt 
z , d d 
+ r=—: T-r— a t 4 D T t M-D t M-D t 
L 
( 1 4 0 ) 
- 1 / 2 2 2 2 
M a k e a c h a n g e o f v a r i a b l e s x = t a n d d e f i n e a = z / 4 D a n d b = 
2 
a + v , / 4 D ; t h e n E q u a t i o n ( 1 4 0 ) c a n b e w r i t t e n i n t h e f o r m o f E q u a t i o n Q. L 
( 1 3 5 ) . T h e r e f o r e t h e i n t e g r a l o f ( 1 3 3 ) y i e l d s 
A s 
— e x p ( z v d / 2 D L ) e x p T72 (« + ̂ >\)V2 ( 1 4 1 ) 
P e r f o r m a n c e o f t h e i n t e g r a l o f ( 1 3 4 ) y i e l d s 
- A s z e x p ( z v / 2 D r ) 
d j_J 
4D 
1 / 2 
2 r 
% + 4 D ^ 
1 / 2 







1 / 2 
2 
v d 
^ + ° 
^ J 
4 D L 
1 / 2 
( 1 4 2 ) 
S u m m a t i o n o f E q u a t i o n s ( 1 3 8 ) , ( 1 3 9 ) , ( 1 4 1 ) , a n d ( 1 4 2 ) y i e l d s f o r 
I ( z ) t h e f o l l o w i n g 
1 9 0 
K z ) 
As e x p ( z v , / 2 D T ) 
Q L 4D 1 / 2 
2D 
1 / 2 
( a 
e x p 





( z 2 / 4 D T + r 2 / 4 D T ) 1 / 2 L o I 
( a + v 2 / 4 D T ) 1 / 2 a L 
( 1 4 3 ) 
e x p - 2 4D, 4 D r 
1 / 2 U / 2 
4D, + a 
1 9 1 
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